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Vorwort. 

Wtnn  der  junj^i"  Cliciiiiker  sein  Studium  hrciuiit  hat,  so  kennt 
er  (ine  j^cwisse  Anzahl  (luantitativ- analytischer  Verfahren,  die  meist 
weder  die  {genauesten  noeh  die  schnellsten  sinil,  aber  dm  gewöhn- 
lichen inid  traditionellen  Anforileiungen  der  Wissenschaft  entspreihen. 
Neben  diesen  Anforderungen  sind  für  die  Auswahl  der  Verfahren 
im  Unterricht  lunl  in  tlen  Lehrbüchern,  nach  denen  der  Student 
arbeitet,  pädagogische  Momente  bestinnuend,  und  so  werden  aus 
didaktischen  Gründen  bisweilen  Verfahren  gelehrt  und  geübt,  die  in 
der  Praxis   kaum   angewendet  werden. 

Die  analytischen  Anforderungen,  welche  an  den  Chemiker  in 
der  Praxis  herantreten,  sind  nun  meist  derart,  daß  Kenntnisse  be- 
sonders schneller  Verfahren  von  Wert  für  ihn  sein  würden,  sei  es, 
daß  der  objektive  Zwang  vorliegt,  schnell  zu  arbeiten,  wie  in  der 
Technik,  sei  es,  daß  der  subjektive  Wunsch  in  ihm  wach  wird,  recht 
schnell  mit  dem  lästigen  Anah^sicrcn  fertig  zu  werden,  um  desto 
mehr  Zeit  für  andere  Arbeiten  übrig  zu  haben.  Es  wird  also  für 
jeden  Chemiker  der  Besitz  und  die  Kenntnis  von  Schnellmethoden 
von  sehr  großen  Wichtigkeit  werden,  und  jede  Hilfe  in  dem  an- 
gedeuteten Sinne  wird  als  ein  Faktor  von  großer  ökonomischer 
Hedeutung  begrüßt  werden.  \'on  diesem  Gesichtspunkte  aus  bedarf 
ein  Buch  wie  das  vorliegende  weiter  keiner  Rechtfertigung,  uiul  ich 
k(innte  mich  mit  dem  Hinweis  auf  diese  jedem  Praktiker  bekannten 
\'erhältnisse  beschränken,  wenn  ich  nicht  den  Kinwurf  fürchteti-, 
ilaß  bereits  mehrere  vortreffliche  Werke-  vorliegen,  welche  dem  er- 
wähnten Beelürfnisse  e-ntgegenkommen  und  die  in  der  Praxis  üblichen 
Schnellmethoeien  angeben.  Demge-genüber  möchte«  ich  elarauf  hin- 
weisen, elaß  elir  in  Betracht  kommenden  Bücher  sehr  umfangreich 
und  teuer  siiul.  und  daß  man  si(  dah«  r  in  vie'len  Labeiratorien  unel 
Fabriken  vergeblich  suchen  wird.  Fs  kommt  hinzu,  daß  eiie-  Hand- 
bücluT  über  che-misch- technische  Analyse  naturge-mäß  elaeiurch  be- 
schränkt sinel,  elaß  sie-  nur  elie  in  einer  Anzahl  von  Industrien 
üblichen   Methoden  geben ,    also  elcr   allgemeine  Gesichtspunkt  fehlt. 
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während  andererseits  die  allgemeinen  Handbücher  kein  besonderes 
Gewicht  auf  die  Berücksichtigung  von  Schnellmethoden  legen.  Aus 
alledem  glaube  ich  für  das  vorliegende  Buch  eine  gewisse  Daseins- 
berechtigung folgern  zu  dürfen,  zumal  ich  auch  versucht  habe,  mein 
Buch  so  zu  gestalten,  daß  es  für  die  Behandlung  möglichst  vieler 
vorkommender  Fälle  Anleitungen  gibt.  Allerdings  muß  der  Benutzer 
des  Buches  ein  gutes  Stück  eigne  Arbeit  leisten,  wenn  er  sich  aus 
den  angegebenen  Anweisungen  ein  bequemes  Verfahren  für  die 
Anah'se  einer  zusammengesetzten  Substanz  heraussuchen  will.  Gerade 
in  der  Anordnung  des  Stoffes,  der  eine  solche  geistige  Mitarbeit 
nötig  macht,  liegt  der  wesentliche  Unterschied  von  den  bekannten 
Handbüchern  der  chemisch -technischen  Anal3^se,  welche  fertige 
Analj'senvorschriften  auch  für  eine  große  Anzahl  zusammengesetzter 
Substanzen  geben.  Diesem  Beispiel  konnte  ich  einerseits  aus  Platz- 
rücksichten nicht  folgen,  ich  wollte  es  aber  auch  nicht,  weil  diese 
Handbücher  in  den  sehr  häufigen  Fällen  nicht  vorhergesehener 
Anah'sen  fast  ganz  vei^sagen. 

Bei  der  Auswahl  des  in  chesem  Buch  aufgenommenen  Materials 
bin  ich  möglichst  kritisch  und,  dem  Zweck  der  Sammlung  ent- 
sprechend, von  möglichst  praktischen  Gesichtspunkten  ausgegangen. 
Ich  habe  daher  in  allen  den  Fällen,  wo  meine  eigenen  ziemhch  aus- 
gedehnten Erfahrungen  nicht  ausreichten,  nur  wohlausgearbeitete 
Verfahren  von  anerkannten  Autoritäten  (z.  B.  Lunge,  Nissenson, 
Low  u.  a.)  aufgenommen,  zumal  ich  mit  in  erster  Linie  darauf 
Gewicht  legte,  den  Fehler  vieler  mehr  oder  minder  rein  kompila- 
torisch  vorgehender  Werke  zu  vermeiden,  daß  eine  Anzahl  von 
Verfahren  aufgenommen  werden,  welche  entweder  falsch,  ungenau 
oder  so  mangelhaft  beschrieben  sind,  daß  bei  der  Wiederholung 
Mißerfolge  unausbleiblich  sind.  Dieser  Gefahr  wird  am  besten  durch 
eine  ganz  präzise  und  detaillierte  Fassung  der  Analysenvorschriften 
vorgebeugt,  wie  sie  in  neuerer  Zeit  ganz  besonders  von  amerikanischen 
Autoren  bevorzugt  wird.  Ich  bin  daher  auch  der  Meinung,  daß  die 
„Kochbuch"form  eines  analytischen  Lehrbuchs,  welche  aus  päda- 
gogischen Gründen  für  den  Studenten  vielleicht  mit  Recht  verworfen 
wird,  für  den  praktischen  Analytiker  von  außerordentlichem  Vor- 
zug ist. 

Neben  den  praktischen,  wohlausgearbeiteten  Einzelverfahren, 
welche  den  bei  weitem  größten  Teil  des  Buches  einnehmen,  habe 
ich  sowohl  im  allgemeinen  Teil,  als  auch  im  speziellen  Teil 
Methoden  und  Verfahren  angeführt,  die  vielleicht  nur  ganz  vereinzelt 
angewendet  w^erden  und  noch  nicht  erprobt  und  anerkannt  sind,  die 


al)(  r  als  besonders  eiijcnarti.tjc  Mctlioch  n  Ixzw.  als  Ikispiole  für  solche 
U-hnrirh  iiiul  viclUicIil  1»  rufen  siiul,  in  Ziikimft  luuli  in  vickn 
Kinzilfülitn  zur  Anw»  luluni;  /-i'  koiiniu  n  (tvintu»  11  in  Kouibination 
mit  anckitn  Mrihod»  ii).  Das  ist  ikr  (iruml,  wrshalb  ich  so 
wtiiiLj  bearbeitete  Mtilioilcn  wie  Kefraktonutrie,  (iehaltsbestiminuni,' 
durch  Bestiiniuunj^  der  Leitfilhiijkcit ,  (ichaltsbestiminuni,'  niillds 
Schinel/punkts,  kalorimetrische  (iehaltsbestiinniuni;  usw.  ausführli<h 
behamlelt  habe. 

Kine  i,'e\visse  Uni,deichniäüis;keit  in  der  Behandlung  der  ver- 
schieilenen  Kleniente  JieLJ  sich  in  dem  vt)rlie.i,ffnden  Buche  ebenso- 
wenig; wie  in  den  älteren,  praktischen  Bedürfnissen  dienenden  Lehr- 
büchern ikr  Analyse  vermeiden,  insofern  z.  B.  Methoden,  welche 
zur  Bestimmuni;  verschiedener  Kiemente  dienen  können,  bisher  nur 
auf  ein  Klement  ani,'ewendet  worden  sind,  und  überhaupt  die  Zahl 
untl  ilie  Durcharbeitung  der  analytischen  Verfahren  der  praktischen 
Bedeutung  der  analvsierten  Substanz  oder  des  zu  bestimmenden 
Ions  entspricht.  Aus  diesem  Grunde  i-st  auch  dem  Anfänger  zu 
empfehlen,  das  vorliegende  Buch  (das  Gesagte  gilt  natürlich  auch 
für  alle  anderen  Lehrbücher  der  Analyse)  nicht  nur  als  Nachschlage- 
werk zu  gebrauchen,  sondern  gelegentlich  in  demselben  zu  blättern, 
um  auch  die  nicht  gerade  gebrauchten  Kapitel  kennen  zu  lernen. 
Man  wird  oft  aus  ganz  fernliegenden  analytischen  Verfahren  An- 
regungen für  die  iVusführung  der  gerade  in  Frage  kommenden 
Analyse  finden,  ganz  entsjirechend  dem  grofkii  heuristischen  Werte 
der  Analogie  in  der  gesamten  Naturwissenschaft.  Von  diesem 
Gesichtspunkte  ausgehend,  ist  denn  auch  die  Ungleichmäßigkeit 
nicht  immer  eine  durch  die  gegebene  Literatur  erzwungene,  sondern 
bisweilen  auch  gewollte,  da  es  mir  eben  genügte,  für  gewisse  all- 
gemein anwendbare  Methoden  einzelne  Beispiele  anzuführen. 

Bezüglich  der  Literaturangabe  wäre  zu  bemerken,  daß  ich  zunächst 
im  Zweifel  war,  ob  ich  solche  machen  sollte  oder  nicht,  da  mir  klar  war, 
daß  durch  Literaturangaben  mein  Buch  zu  Unrecht  einen  kompilato- 
rischen  Charakter  erhalten,  und  die  autoritative  Form  eines  Buches 
ohnt-  Hinweise  verlieren  würde.  Andererseits  widerstrebte  es  mir, 
Literaturangaben  vollkommen  wegzulassen  und  womöglich  nachher  als 
Gewährsmann  für  irgend  ein  analytisches  Verfahren  angegeben  zu 
werden,  das  in  Wirklichkeit  von  anderer  Seite  stammt.  Zweifellos  ist 
auch  für  viele,  die  sich  z.  B.  mit  einer  bestimmten  Analyse  näher  be- 
schäftigen wollen,  von  hiteresse,  die  Originalliteratur  durchzusehen, 
und  diesen  wäre  natürlich  mit  einer  Angabe  der  Literatur  sehr  gedient. 
Dann  genügte  es  aber,  die  neuesten  Arbeiten  anzuführen,  in  denen  ja 
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auf  die  ältere  Literatur  hingewiesen  wird.  Außer  diesen  neuesten 
Arbeiten  gebe  ich  noch  Hinweise  auf  die  ältesten,  über  die  Priorität 
der  betreffenden  Methode  entscheidenden  Arbeiten.  Allerdings  ließ 
sich  das  nicht  immer  durchführen,  da  ein  ausgearbeitetes  Verfahren 
eine  große  Anzahl  von  Einzeldaten  benutzt,  die  teilweise  schon  sehr 
lange  bekannt  sind,  und  die  auf  ihre  ersten  Quellen  zurückzuführen 
nur  mit  einem  außerordentlichen  Aufwände  von  Arbeit  möglich  ge- 
wesen W'äre.  Mit  ganz  vereinzelten  Ausnahmen  habe  ich  Literatur- 
stellen selbst  nachgesehen,  und  ich  darf  daher  meinem  Buch  in 
diesem  Punkte  eine  Zuverlässigkeit  zuschreiben,  die  die  meisten 
anderen,   und  zwar  auch  sehr  bekannte  Werke  nicht  besitzen. 

Der  bereits  in  dieser  Sammlung  erschienene  Band  über  „Labo- 
ratoriumseinrichtung und  allgemeine  Operationen"  war  ursprünglich 
als  Teil  des  vorliegenden  Buches  niedergeschrieben.  Die  aus  ver- 
schiedenen Gründen  notwendig  gemachte  Zweiteilung  hat  an  einzelnen 
Stellen  den  Stoff  etwas  gewaltsam  zerrissen,  und  so  ließen  sich  hier 
und  da  Hinweise  auf  jenes  Buch  oder  Wiederholungen  nicht  voll- 
ständig" vermeiden. 

Das  vorliegende  Buch  setzt  den  Besitz  eines  der  vielen  Lehr- 
bücher, wie  es  jeder  Chemiker  von  der  Studienzeit  her  besitzt,  und 
eines  Nachschlagewerkes  für  Tabellen  (Chemikerkalender)  voraus. 

Berlin,   im  September   191 1. 

Der  Verfasser. 
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Einleitung. 


ha  im  wirtsoliaftlifhfn  Libcn  jcclcs  Iiulix  itliuim  tianacli  hcuiti-ilt 
iiiul  bcwiilrl  uiitl,  was  t-s  k-istct,  so  ist  für  jixltrinaiiii  dir  Fraj^e, 
wir  tlic  I.ci.stuni,'sf:llii^krit  erhöht  wrrckii  kömu-,  von  dt-r  ein- 
schinitUiulstrn  Brdcutunj^;.  Für  den  aiialytisrhirn  Chemiker  spitzt 
sich  ilas  Problem  auf  die  Fraj^e  zu:  Wie  analysiert  man  in  jeileni 
gci^ebenen  Falle  am  schnellsten.-'  Die  «^ei^ebenen  Fälle  können  nun, 
selbst,  wenn  es  sich  um  Bestimmuni;'  desselben  Elementes  oder  des- 
selben Ions  handelt,  in  verschiedener  Beziehunij  sehr  verschieden 
sein.  F-s  maj^  eine  mlegentliche  Analvse  sein,  wie  sie  vielleicht 
erst  nach  langer  Zeit  wieder  vorkommt,  oder  es  mag  sich  um  eine 
taijtäi,diih  sich  wiederholende  Bestimmung  handeln.  Die  verlangte 
oder  (entsprechend  der  Probenahme)  mögliche  Genauigkeit  mag  eine 
groUe  sein,  oder  es  soll  nur  ungefähr  und  mit  ganz  grober  An- 
näherung festgestellt  werden,  welches  der  Gehalt  der  Substanz  ist. 
Ks  kann  sich  um  eine  Analyse  handeln,  bei  der  es  vor  allem 
darauf  ankommt,  das  Ri>sultat  in  möglichst  kurzer  Zeit  zu  erhalten, 
ungeachtet  des  erforderlichen  Arbeitsaufwandes,  wie  z.  B.  wenn 
Analvsen  zur  Kontrolle  eines  arbeitenden  Bitriebes  ausgeführt 
werden,  oder  es  handelt  sich  um  Massenanalysen,  deren  Ausführ- 
barkeit in  möglichst  ökonomischer  Weise  davon  abhängt,  daü  man 
die  für  jeile  einzelne  Analyse  aufgewendete  Arbeit  auf  ein  Minimum 
reduziert,  ungeachtet  der  Zeit,  welche  zur  Durchführung  der  Analyse 
gebraucht    wird. 

F.nts|)rechend  diesen  verschiedinen  Beilingungen  winl  auch  die 
Lösung  des  Problems,  wie  die  Analyse  am  rationellsten  auszuführen 
sei,  eine  verschiedene  sein.  Bisonders  in  dem  Falle,  wo  es  sich 
um  täglich  vielleicht  mehrmals  wieilerholte  Analysin  handelt,  wird 
man  durch  Beschaffung  geeigneter  Vorrichtungen,  spezieller  Reagentien 
uml    dergl.    große    Zeitersparnisse    «rzielen    können.      Solche    Fälle 
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treten  besonders  in  der  Technik  und  in  speziellen,  z.  B.  landwirt- 
schaftlichen Untersuchungsstationen  auf.  Man  hat  nun  in  der  Praxis 
außer  auf  die  unmittelbare  Schnelligkeit  der  Methode  noch  auf  die 
Einfachheit  derselben  und  möglichst  auf  Ausschluß  von  Versehens- 
möglichkeiten zu  achten.  Denn  wenn  schon ,  wie  allgemein  zuge- 
standen wird,  Irren  menschlich  ist,  so  weiß  jeder  Praktiker,  daß  das 
Irren  der  Laboratoriumsjungen ,  die  analytische  Arbeiten  ausführen, 
schon  mehr  unmenschlich  ist. 

Aus  diesen  Gründen  wird  man  in  der  Praxis  viele  Dinge  tun, 
die  beim  Studium  verpönt  sind.  Man  wird  in  vielen  Fällen  z  B. 
bestimmte  Mengen  abwägen,  runden  Zahlen  entsprechend,  oder  man 
wird  beim  Titrieren  stets  auf  Null  einstellen  und  dergl.  mehr  (vergl. 
Bd.  VIII  dieser  Sammlung"  über  „Einrichtung  von  Laboratorien  und 
allgemeine  Operationen"). 

Die  Art  der  Ausführung  einer  Analyse  wird  ferner  sehr  häufig 
durch  die  quantitative  Zusammensetzung  beeinflußt,  so  daß  man 
unter  Umständen  zwei  Materialien  von  gleicher  qualitativer  Zu- 
sammensetzung quantitativ  in  ganz  verschiedener  Weise  untersucht. 
In  allen  den  Fällen,  wo  im  Hinblick  auf  solche  Verhältnisse,  deren 
nähere  Besprechung  im  speziellen  Teil  zu  finden  ist,  Zweifel  über 
die  anzuwendenden  Methoden  auftreten,  wird  man  sich  durch  eine 
sorgfältig  ausgeführte  qualitative  Bestimmung  ein  ungefähres  Bild 
von  der  quantitativen  Zusammensetzung  zu  bilden  suchen  und  danach 
die  anzuwendenden  Verfahren   wählen. 

Da  die  Sammlung  von  „Laboratoriumsbüchern",  zu  der  das 
vorliegende  Werk  gehört,  für  den  in  die  Technik  eintretenden  An- 
fänger bestimmt  ist,  so  möchte  ich  nicht  unterlassen,  an  dieser  Stelle 
auf  gewisse  allgemeine  Dinge,  wie  Genauigkeitsgrad  und  dergl.,  hin- 
zuweisen, zumal  in  einigen  Universitätslaboratorien  über  die  in  der 
Technik  bestehenden  Anfordernisse  ganz  falsche  Vorstellungen 
herrschen,  worauf  auch  meines  Erachtens  zurückzuführen  ist,  daß 
der  Ausdruck  „technische  Anah'se"  etwa  so  viel  bedeutet,  wie  un- 
genaue Anah-se,  während  doch  in  Wahrheit  in  sehr  vielen  Fällen 
die  in  der  Technik  geforderte  Genauigkeit  sogar  das  Maß  der  bei 
wissenschaftlichen  Arbeiten  geforderten  Genauigkeit  (ich  sehe  natürlich 
von  Spezialfällen,  wie  Atomgewichtsbestimmungen  und  dergl.  ab) 
bei  weitem  übersteigt.  Sehr  bezeichnend  für  diese  Unkenntnis  der 
in  der  Technik  vorliegenden  Verhältnisse  ist  die  Naivität,  mit  der 
manchmal  reine  Wissenschaftler  ganz  ungenaue  Beleganalvsen  für 
neue,  angeblich  für  die  Technik  geeignete,  analytische  Verfahren 
liefern. 


Tatsächlich  ist  die  in  dir  I'(  (Iinik  vcrlauijtc  Cictiauigkcit  bis-' 
wtilcii  «im-  sehr  _t;n)L5t',  uiul  /war  l)('sonclers  in  den  Fällen,  \\n  die 
Analyse  ilic  Rasis  für  die  Prcislx-rcthnuni^  von  Kohinalt  rial  bildet. 
Man  l)itl«;nke,  daU  in  solchen  Füllen  oft  ein  l'lus  oder  Minus  von 
o,  I  ^',)  rausemlr  von  Mark  Ixdciiten  kann,  und  man  wird  sich 
denken  können,  daU  ilie  an  solchen  Analysen  interessierten  Parteien 
die  bi'i  d»-n  Analvscn  erlaubte  „Toleran/.**  auf  ein  Mindestmaß 
herabzuilrücken  suchen. 

Verijleichsweise  über  dii-  Cuiiauiijkeit  iler  Methoden,  d.  h. 
Gewichtsanalvse,  Titrinietric,  IClektrolyse  usw.,  alli^eineines  an/.ui(eben, 
ist  nicht  möi^lich.  Die  (ienauii,d<eit  ist  von  p'all  zu  Fall  verschieden, 
jedenfalls  möchte  ich  schon  hier  darauf  hinweisen,  daß  die  titri- 
metrische  .Methode  —  ilas  ist  die  Methode  par  excellence  in  iler 
Technik  bei    Kinhaltung    der    nötii^en    Maßrejjjeln    den    anderen 

Methoden  vollkommen  gleichwertig  sein  kann,  also  nicht  etwa,  wie 
das  auch  bisweilen  an  Universitäten  ge«^laubt  wird,  eine  Methode 
zweiten  Ranges  ist.  Das  gleiche  gilt  in  noch  höherem  Maße  für 
die  kolori metrische  Methode. 

Im  Anschluß  an  diese  allgemeintn  P'ragen  sei  noch  vor  allzu 
großem  \'ertrauen  auf  übereinstimmentle  Konti"ollanaIvsen  gewarnt. 
Wenn  man  bei  zwei  oder  mehr  Analysen  übereinstimmende  Resultate 
erhält,  so  ist  noch  lange  nicht  der  Schluß  berechtigt,  daß  die 
Analyse  richtig  ist.  Bewiesen  ist  nur,  daß  man  immer  gleich  ge- 
arbeitet hat,  und  die  Möglichkeit  ist  stets  offen,  daß  man  innner 
denselben  Fehler  begangen  hat.  Man  soll  deshalb,  wenn  irgend 
möglich,  Kontrollanalysen  nach  verschiedenen  Methoden  ausfüiuen. 
Diese  wichtige  Regel  wird  oft  in  der  Praxis  nicht  beobachtet. 
Deutliche  Belege  für  das  eben  Gesagte  findet  man  unter  anderem 
in  dein  Bericht  der  hiternationalen  Analvsenkonunission  über  die 
Schwefelbestimmung  in  Pyriten  M.  Jeder  einzelne  Beobachter  gibt 
sehr  gut  übereinstimmende  Analvsen  an,  aber  die  Analvsenresultate 
der  verschiedenen   Beobachter  stimmen   weniger  überein. 

Hin  weiterer  Punkt,  auf  den  ich  nicht  unterlassen  möchte  hin- 
zuweisen, ist  der,  daß  in  sehr  vielen  Fällen  ein  pedantisches  Inne- 
halten der  vorgeschriebenen  Bedingungen  unerläßliches  Elrfordemis 
für  genaue  Resultate  ist-).  In  besonderem  Maße  trifft  diese  wichtige 
Regel,   die  nach   nu-iner  Krfahrung  tlic-   meisten   Chemiker  nicht  vom 


1)  Lunge,  Zeitschr.  f.  angew.  Cheni.  IS,  449  I1905). 

2)  X'ergl.  u.  a.  C.  H.  Ridsdale  untl  N.  l).  Kidsdale,  Stahl  und  Eisen 
31,  903  (19111,  über  mechanische  Aualysenverfahren. 

I* 
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Unterricht  her  kennen,  sondern  erst  in  der  Praxis  mit  bitteren  Ent- 
täuschungen über  Fehlanalysen  gelernt  haben,  auf  diejenigen  Be- 
stimmungen zu,  welche  nach  der  vergleichenden  Methode  ausgeführt 
sind.  Es  sind  dies  Bestimmungen,  bei  denen  eine  bekannte  Menge 
Substanz  des  zu  bestimmenden  Ions  in  die  zur  Bestimmung  dienende 
Form  übergeführt  und  gemessen,  und  der  Gehalt  der  zu  bestimmenden 
Analysensubstanz  durch  Vergleich  mit  jener  Bestimmung  ermittelt 
wird.  Das  vorzüglichste  Beispiel  für  diese  Art  der  Bestimmung  sind 
viele  Titrationen,  bei  denen  eine  Titrierflüssigkeit  benutzt  wird, 
deren  Titer  empirisch  mit  bekannten  Mengen  desselben  Materials 
bestimmt  wird,  von  dem  unbekannte  Mengen  durch  die  Anah'se 
ermittelt  werden  sollen. 


I.Teil. 


Allgemeines. 


Methoden  der  Analyse. 
Gewichtsanalyse. 

Wfiin  aurh  /ii^cslandcn  werden  mub,  daü  die  ijcwichts- 
analvtischcn  W-rfahrtn  in  den  intistcii  Källcii  die  lani^wi«  rii;st<ii  und 
innliscli.nstcn  siiul,  so  inuti  andererseits  mit  Nachdruck  darauf  hin- 
gewiesen werden,  daU  man  auch  sehr  oft  durch  Anwendun,!^  von 
Kunst,i;riffen  und  zweckmäüij^en  Apparaten ')  und  durcli  X'enneiduntj 
unnötii;er  Umstände  Bestimmungen  gewichtsanalytisch  in  erstaunlich 
kurzer  Zeit  ausführen  kann.  Unter  die  unnötigen  Umstände  wären 
z.  B.  zu  rechnen:  Anwendung  übermäliiger  Flüssigkeitsvolumina,  An- 
wendung übermäßiger  Mengen  von  Waschwasser,  Trocknen  von 
feuchten  Niederschlägen,  welche  man  auch  im  nassen  Zustande  im 
IMatintiegel  erhitzen  darf,  übermäßige  Genauigkeit  beim  Abwägen  n-^w. 

Trockene  Probierkunst. 

Unter  Frobierkunsl  versieht  man  dii-  quantitative  Besiiiiimung 
von  Bestandteilen  der  Bergbau-  und  Mütten|)roelukte.  Unter  den 
für  diese  Untersuchungen  verwendeten  Methotlen  nehmen  die 
trockenen  Verfahren  einen  wichtigen  FMatz  ein  und  sind  für  diesen 
Teil  der  analytischen  Chemie  eigentümlich.  Diese  trockenen  \'er- 
fahren  sind  häufig  den  im  großen  angewendeten  hüttenmännischen 
Verfahren  nachgebildet  und  laufen  darauf  hinaus,  daß  das  zu  be- 
stimmende Metall  durch  Schmelzen  seiner  X'erbimiungen  mit  geeig- 
neten Reduktions-  und  Flußmitteln  rein  f>der  mit  antleren  Metallen 
legiert  al>  Kcgulus  abgeschietlen  wird.  Das  gebildete  Metallkorn 
wird,  falls  rein,  durch  Wägung  (xler  Messung  bestimmt,  falls  legiert, 
durch  geeignete  Weiterbehandlung  von  den  anderen  Metallen 
getrt  nnt.  Neben  den  ilie  „trockene  I'robierkunst"  bildenden  \'er- 
fahreii  werden  in  der  I'robierkunst  auch  noch  eine  große  Anzahl 
nasser  Verfahren,   das  sind   die  gewöhnlichen  analvtischen  Wrfahren, 


1)  \'ergl.  z.B.  das  in  dieser  Sammlung  er>cliieneiR'  Buch  über  F.in- 
richtung  von  I.alioratorieii  usw. 


gebraucht,    und    diese    faßt    man    häufig    entsprechend    unter    dem 
Namen   „nasse  Probierkunst"   zusammen. 

Für  die  Anwendung  der  trockenen  Probiermethoden  spricht 
außer  ihrer  in  gewissen  Fällen  (z.  B.  Silber,  Gold)  den  gewöhnlich 
gebrauchten  nassen  Methoden  ebenbürtigen  Genauigkeit,  die  große 
Schnelligkeit,  mit  der  sich  der  Anteil,  auf  dessen  Bestimmung  es 
ankommt,   ermitteln  läßt. 

Die  Schmelzprozesse,  welche  die  trockenen  Probiermethoden 
ausmachen,  werden  entweder  in  Öfen  verschiedener  Konstruktion 
(für  oxj^dierendes  und  reduzierendes  Schmelzen)  oder  mit  dem  Löt- 
rohr ausgeführt.  Die  Benutzung  von  besonderen  Öfen  wird  sich 
natürlich  in  allen  solchen  Fällen  empfehlen,  wo  es  sich  um  gleich- 
zeitige und  möglichst  genaue  xVusführung  vieler  Analvsen  handelt, 
während  die  Lötrohrproben  für  gelegentliche  angenäherte  Analvsen 
angewendet  werden,  oder  wenn  es  sich  darum  handelt,  mit  einem 
billigen  und  leicht  tragbaren  Apparat  zu  arbeiten  (z.  B.  Pi-ospektoren). 
Die  bei  der  Anwendung  der  Probiermethoden  zu  wägenden 
Metallreguli  sind  oft  so  klein  und  leicht,  daß  die  gewöhnliche 
analytische  Wage  nicht  mehr  ausreicht.  Man  braucht  daher  be- 
sondere, auf  0,05  bis  0,005  ii^&  genaue,  sogen.  Probierwagen,  oder 
beschränkt  sich  nach  Harkorts  Vorschlag  auf  die  Messung  der 
Körner,  indem  man  sie  mittels  einer  Pinzette  zwischen  zwei  diver- 
gierende Linien  bringt  und  mittels  einer  Lupe  beobachtet,  an  welcher 
Stelle  die  Linien  das  Kügelchen  gerade  tangieren. 

Auf  die  in  der  Probierkunst  gebrauchte  große  Zahl  besonderer 
Apparate  und  besonderer  Vorschriften,  deren  Darlegung  auch  bei 
größter  Kürze  viel  Raum  beanspruchen  würde,  einzugehen,  muß  ich 
verzichten  und  mich  mit  dem  Hiiiweise  auf  die  einschlägige  Literatur 
begnügen  i).  Einige  Methoden  sind  weiter  unten  bei  den  einzelnen 
Elementen  (Gold,  Silber,  Blei)  kurz  ausgeführt.  Immerhin  möchte 
ich  ausdrücklich  auf  die  Probierkunst,  die  wohl  den  meisten  deutschen 
Chemikern,  wenn  sie  die  Universität  verlassen,  eine  terra  incognita 
ist,   als  auf  einen  außerordentlich  wichtigen  Zweig  der  analj-tischen 


I)  Carl  Krug,  Bruno  Kerls  Probierbuch,  Arthur  Felix,  Leipzig, 
3.  Aufl.  (1908);  C.  F.  Plattner,  Probierkunst  mit  dem  Lötrohr,  Joh. 
Ambrosius  Barth,  Leipzig  (1907).  —  G.  Lunge,  Chemisch -technische  Unter- 
suchungsmethoden, Springer,  Berlin  (1910/11),  Bd.  2.  —  Posts  Chemisch- 
technische Analyse,  Vieweg,  Braunschweig  (1908).  —  Sehr  reichhaltig  an 
Monographien  über  Probierkunst  ist  die  englische  Literatur  (Aaron, 
Beringer,  Brown,  Buskett,  Cornwall,  Fletcher,  Furman,  Macleod 
und  Walker,  Miller,  Rhead  und  Sex  ton  u.a.m.). 
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ClHiiii«    hiiu\tM>cM.   ül)cr  ilt.>>cii    ihcorctisclu-   und    praklisch«-   Cirunil- 
/.üiiv   jider  CliLinik«!-  iinhciliimt  uiUcrricIUfl  m  in   sollte. 

Elektrolyse. 

Dir  Klcktroaiialvsf  hat  nach  in«lini»n  Richtungen  hin  in 
jünijstir  Zeit  an  Heileutun-  gewonnen.  Man  hat  erkannt,  daß  sie 
für  manche  sehr  wichtiiien  Metalle  (/..  B.  Kiipferl  die  j^enaue.ste  Me- 
stiminungsmethode  ist  (weni^J^tcns  stehen  viele  Interessenten  auf 
diesem  Standpunkt);  in  technischen  Laboratorien,  wo  sehr  viele  Be- 
stimmuni.jen  /u  ijkicher  Zeit  auszuführen  sind,  hat  sie  immer 
weiteren  Kini^^anj^  gefunden,  weil  einmal  in  Gang  gesetzte  Elektrolysen 
bis  zur  Beendigung  der  Analyst  ilie  Aufmerksamkeit  des  Chemikers 
nicht  weiter  in  Anspruch  nehmen,  also  sehr  arbeitssparend  sind,  und 
schließlich  hat  man  durch  Anwendung  rotierender  Anoden  und 
Kathuilen  oder  durch  starke  Rührung  des  Elektrolyten  >)  verstanden, 
die  Dauer  der  Elektrolyse  außerordentlich  herabzusetzen,  so  daÜ 
bereits  in  einer  Reihe  von  Fällen  und  unter  gewissen  Bedingungen 
die  elektrolytische  Methode  die  schnellste   ist. 

In  folgendem  sollen  einige  der  praktischsten  Anordiiungen,  wie 
sie  von  verschiedenen  Autoren  zur  Schnellelektrolyse  verwendet 
worden  sind,   kurz  beschrieben  werden. 

Exner2)  gebrauchte  als  Kathode  eine  Flatinschale  und  als 
rotierende  Anode  eine  Platindrahtspirale  von  etwa  5  cm  Durchmesser, 
die   schalenförmig  nach   unten   gebogen   war. 

Gooch  und  Medway^)  ließen  die  Kathode  rotieren  und  be- 
nutzten als  solche  einen  Platintiegel,  der  durch  einen  Gummistopfen 
mit  der  vertikalen  Achse  des  Rührers  verbunden  war.  Als  Anode 
diente  ein   Platinblech. 

Von  Fischer  und  Boddaert^)  wurde  als  Kathode  eine 
Classensche  Platinschale  und  als  Anode  eine  Platinscheibe  oder 
Platinspirale  benutzt.  Das  von  Fischer  konstruierte  Rührstativ  ist 
in  Fig.  1   in  seiner  neuesten  Form  dargestellt^).    Die  rotierende  Achse 


1)  E.  F.  .Smith,  Klectro- Analysis.  P.  Blakistons  Sun  ic  Co.,  Phil- 
adelphia ( 1907).  ~  E.F.Smith,  Elektroanalyse,  übersetzt  von  A.  Stähler. 
Veit.  Leipzig  (1908).  —  A.Fischer,  Elektroaiialytische  Schnellmethoden, 
Enke,  .Stuttgart  ( 1908).  —  A.  Classen,  Quantitative  .\nalyse  durch  Elektro- 
lyse, Springer,  Berlin  (19081. 

2)  F.  F.  FIxner,  Journ.  .\m.  Chem.  See.  25,  896  (1903I. 

3)  Gooch  &.'  Medway,   Am.  Journ.  Science  I4I  15,  320  (1903). 

4)  Fischer  \-  Boddaert,    Zeitschr.  f.  Elektrochem.  10,  945  (1904). 

5)  Bezugsquelle:  Gebr.  Raacke,  Aachen.  Kührstative  liefern  auch: 
Ma.\  Kohl,  Chemnitz,  und  Corn.  Heinz,  Aachen. 


wird  von  dem  Motor  mittels  einer  biegsamen  Welle  getrieben,  der 
Regulierwiderstand  ist  in  den  Fuß  des  Stativs  eingebaut,  die  Strom- 
zuführung erfolgt  durch  Schleifbürstenkontakt,  und  es  ist  eine  be- 
sondere Einspannvorrichtung  vorhanden,  falls  man  mit  konzentrischen 
Netzelektroden  unter  Benutzung  eines  Glasrührers  zu  arbeiten 
wünscht. 

Denso^)  benutzte  eine  Drahtnetzkathode  und  eine  x\node  aus 
schraubenförmig  gewundenem,   platiniertem  Platindraht.      Die  Anode 

^  befestigte  er  an  dem  Klöppel 

einer     elektrischen     Klingel, 
deren     Glocke     er     entfernt 
hatte,   und  gab  so  der  Anode 
I  -        /  iW^^^^  durch   Erregung   der  Klingel 

W^/- /,;  Y  : '  eine  sehr  rasche  hin-  und  her- 

gehende Bewegung. 

Price     und    Judge^), 
welche  zvlinderförmige  Elek- 
troden benutzten,  vereinfach- 
ten die  Handhabung  der  Elek- 
trolyse,   indem    sie  als  Elek- 
tro Ij-siergefäß     einen     Tropf- 
trichter benutzten  und  dadurch 
';         ein     sehr    bequemes     und 
\     schnelles    Auswaschen    nach 
Schluß    der    Elektrotyse    er- 
möglichten.     Die    Form    des 
Tropftrichters  eignet  sich  be- 
sonders   gut  für  die  Anwen- 
_  düng     einer     Quecksilber- 

Fig.  I.  kathode,     indem     man    nach 

beendeter  Elektroh-se  das 
Quecksilber  in  einen  Tiegel  laufen  läßt  und  es  dort  zur  Wägung 
bringt. 

Durch  besondere  Einfachheit  zeichnet  sich  die  von  Perkin^) 
gebrauchte  Anordnung  aus,  welcher  als  Elektroden  einfache  Spiralen 
gebraucht;  die  Anode  besteht  aus  Platin  und  die  rotierende  Kathode 
aus    einer  Legierung    von    80  ^  q  Platin    und    20  o/q    Iridium.     Diese 


^ 


ij  Denso,  Journ.  Am.  Chem.  Sog.  26,  1285  (1904). 

2)  Price  und  Judge,  Chem.  News  94,  18  (19061. 

3)  F.  M.  Perkin.  Chem.  New?  93,  283  (1906). 


LcififiiiHij  ist  l)ril(  iit«  lul  staiif-r  als  das  iriiir  l'lalin  iiiul  wird 
mich  in  aiulcrrn  l'idleii  mit  Noit«  il  für  schm  II  inticrrndi  Tcilr  v«t- 
wciuli  t. 

l.aiii^'iifss ')  '^tlaui;  (•^.  hrsoiul»  rs  schnelle  Resultate /u  tizieli-ii, 
indrin  sie  untrr  neinit/imi,'  einer  riatinsrhale  als  Kathode  der 
rotitM  enden  Anoilf  ebenfalls  tine  schalen  form  ii,M-  (lestalt  i;ai).  Diese 
schalrnfr»rniitie  Anode  war  3  cm  tief  und  7  cm  im  Hurchmcsscr.  Am 
tiefsten  Punkt  und  an  den  S<itrn  hefanilen  sich  eine  Reiht-  von 
Lrtchern.  um  ilie  ficit  {{eue'^uni^:  <^\'y  I'.lektrolvsic'rfiüssij^keit  zu  <-r- 
mAijlichen. 

Sand'^i  henut/le  für  sein(  wichtigen  Aiheiten  üh<r  l'dektrolyse 
hei  begrenztem  Kathoden|)otential  /uti  /.\  lindrische  l'latini^azeelek- 
troilcn  in  3  mm  Abstand   vf)neinander,   von   tienen   die  innere  rotierte. 

Wie  schon  erwähnt,  und  wie  hier  besonders  hervort^ehoben 
winlen  soll,  kann  man,  statt  rotierende  Klektroden  zu  benutzen,  den 
\'orteil  der  kürzeren  Dauer  der  Klektroivse  auch  durch  Rühren  de-< 
KUktrohten  erzielen.  Diese  Rühruni^;  kann  entweder  durch  mecha- 
nische Rührer,  wie  sie  untrr  anderen  von  Larrisrju^)  unti  Fischer*) 
benutzt  wurden,  ausi^eführl  wei-ikii,  oder  na<.-h  Fi"ai"v^)  durch  inaLjn«- 
tische  Rotation  tles  Elektrolyten  ohne  Benutzunii,^  irtjend  eines 
Motors.  In  den  von  Frary  ani^egebcncn  Apparaten  wird  durch  ein 
Solenoiil  ein  magnetisches  Fekl  erzeugt,  dessen  Kraftlinien  senkrecht 
zu  d(  n  Stromlinien  zwischen  den  Klektroilen  stehen  und  daher  den 
Klektrolvten  in  Rotation  versetzen.  Wickelung  und  Klektroivse  sind, 
je  nachdem,  hintereinander  oder  nebeneinander  geschaltet,  d.h.  für 
geringe  Stromstärken  hintereinander,  für  größere  Stromstärken,  di< 
die  Wickelung  zu  stark  erhity,en,  nebeneinander.  Der  Apjiarat  ist 
in  zw  ei  verschiedenen  Formen  angegeben  und  in  den  I  landel  gebracht. 
In  der  ersten  Form  (Fig.  2)  gehen  die  Kraftlinien  des  magnetischen 
Feliles  vertikal,  die  Stromlinien  horizontal,  unil  als  Kathode  dient 
«in  Platinblech  oder  ein  Platin-,  Kupfer-,  Silber-,  Nickeklrahtnetz. 
Die  zwiite  Form  ist  speziell  für  Arbeiten  mit  Quecksilberkathode 
eingirichtet;  die  Kraftlinien  il«  s  magnetischen  Feldes  gehen  horizontal, 
die  Stromlinien   vertikal. 

1)  j.  Langness,  joiun.  Am.  Lliem.  .S«ic.  IM»  459  (19071. 

2)  n.J.  C.Saiid,  journ.  lliem.  .Sic.  91.  373  (1907). 

3)  A.  L.  I.arrisf)!!,  Knt;.  Min.  Journ.  S*2,   1 168  (19061. 

4)  A.  Ki-<cher,  Zeitschr.  f.  Klektruchem.   1».  469  (1907). 

5)  F.  C.  Frary.  Zeit.schr.  f.  aiigew.  eliem.  •_»(».  1897  (1907);  Journ.  Am. 
Chem.  Soc.  2».  1596  (  19071;  Hezuü><<|uelle:  X'ereini^te  Fabriken  für  Labora- 
torium^lHMl.,    B<rliii  N. 


Die  Frarysche  Anordnung  bietet  den  großen  Vorteil,  daß  jedes 
Schütteln  des  Apparates,  wie  es  bei  Benutzung  eines  Motors  eintreten 
kann,  ausgeschlossen  ist.'  Als  Nachteil  wäre  anzugeben,  daß  die 
Rotation  doch  kaum  so  schnell  ist,  wie  sie  sich  mit  mechanischer 
Apparatur  erzeugen  läßt,  und  daß  diese  Rotation  bei  geringer  Strom- 
stärke,  wie  sie  bisweilen  verwendet  werden   muß,  sehr  langsam  wird. 


Fig.  2. 

Eine  besondere,  für  Elektroanalysen  neuerdings  in  Vorschlag 
gebrachte  Art  des  Rührens  ist  die  durch  das  Kochen  der  Flüssigkeit 
selbst  erzeugte.  Die  Versuche  von  Stoddard'),  Price  und  Humph- 
reys 2)  und  anderer  zeigten,  daß  man  auch  mit  ruhenden  Elektroden 
unter  Benutzung  sehr  starker  Ströme,  welche  die  Flüssigkeit  zum 
Sieden  erhitzen,    Schnellelektrolvsen  ausführen   kann,    die  zum   min- 


1)  J.  T.  Stoddard,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  31,  385  (1909). 

2)  Price  und  Humphreys,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  29,  307  (1910) 
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tk-sUii  in  l)(siiiiuiil<  u  I*"äll<  n  ilm  mit  intifrnuUn  KUktiodcii  aiis- 
tffführttii  lkstimiiuiii!n<n,  was  Schnclli.uk'il  mul  (ifuaiiiijkfit  anbe- 
trifft, uliiclikuinincn.  Ks  wuicUn  bei  ilitscn  HcNtiinimui.ucn  .i^chrauc-lit 
von  Stddilaril  eine  /vlinilrischc  Drahtnct/.kathoilc  von  3  cm  Läni^c 
uiul  ;i  «111  1  Jinthmtsscr  uiul  <inr  Folicanoil«-  von  '2,5  rm  Lilni^c  und 
0,8  cm  Dmclinusscr.  l'iic«-  und  llumi)iir(  ys  Kicktrodt-n  waren 
etwas  i,MöLUr,  nilmlit'h  eine  Drahtnet/.kathode  von  45  mm  Läni^e  uiul 
32  mm  Durchiiu'ss«  r  uih\  eine  Drahtnet/.anode  von  44  mm  Län<(^e 
Ulli!   -2'2  mm    Durchmesser. 

Ausführliche  Heschriil)uni,'en  von  )L,'an/in  Arl)eitsi)läl/i  n  mi 
Schnellelektrolvsi'  siml  von  C'lassen')  und  Fairlie  und  Hone*'*)  an- 
i;e!^ei)i  II    worden. 

Titrimetrie. 

l)ii  Titrimetrie  ist  dii  in  der  Technik  für  die  Ausführunij 
schneller  und  genauer  Ikstinununj^en  bevorzut^teste  Methode,  und 
so  finden  wir  denn  gerade  auf  diesem  Gebiete  eine  große  Anzahl 
uns   interessierender  Apparate^)  und   Arbeitsweisen. 

Im  allgemeinen  bevorzugt  man  in  der  Praxis  konzentriertere 
Normallösungen  als  die  in  den  Hochschullaboratorien  üblichen.  Sie 
gestatten  die  Anwendung  gr()l.5irer  Mengen  Substanz,  also  eventuell 
einfacherer  Wagen  und  geben  ceteris  |)aribus  schärfere  Farben- 
unischläge. 

hl  vielen  Fällen,  niunlich  tlann,  wt  nn  dieselben  Anal3*sen  sehr 
häufig  wiederkehren,  stellt  man  spezielle  Titrierlösungen  dar,  dii- 
z.  H.  so  berechnet  sein  können,  daß  für  eine  bestimmte  Menge  Sub- 
stanz die  Anzahl  der  verbrauchten  Kubikzentimeter  Titrierflüssigkeit 
tlirekt  Prozente  angeben. 

huli  katoren   der  Azidimetrie   und   A  1  k  al  i  met  rie^). 

Die  drei  bekanntesten  iuM.\  am  meisten  verwendeten  hidikatoren 
Phenolphthalein,  Lackmus  und  Mcthvlorange  siml  Repräsentanten 
von  drei  verschietlenen  Klassen  verschiedener  Kigenschaften  und 
Anwendbarkeit. 


1)  A.  Classen,  Zeitschr.  f.  F.Icktroohem.   IS,   181  (1907». 

2)  Fairlie  und  Bone,  Klectrochem.  and  Metall.  Ind.  H,    19,  58  ( 1908). 

3)  Bezüglich  zweckmäßiger  Apparatur  vergleiche  den  Band  in  dieser 
Sanmdung  über  Laboratoriuniseinrichtung  usw. 

4)  X'ergl.  die  Monographien  über  hidikatoren  von  V.  (liaser,  \Vie->- 
hadcn,  190 1  ,  und  A.  J.  Cohn,  New  York,  1899.  —  X'eryl.  ferner  Lunije, 
Chem.-techn.  L'ntersuchimgsmethoden,  Springer,  Berlin,  l.,  69  1 1910  11).  - 
K.  r.   Thomsdn,    luiirn.  Soe.  Cheni.  Ind.  «5,   195  (18871  u.a.  m. 
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j.  Phenolphthalein  ist  eine  sehr  schwache  Säure,  daher  sehr 
empfindlich  siegen  Säuren,  auch  gegen  sehr  schwache,  wie  Kohlen- 
säure.    Für  schwache  Basen  nicht  anzuwenden. 

2.  Lackmus  hat  mittlere  Empfindlichkeit  und  wird  zur  Titration 
mittelstarker  Basen  angewendet  (Ammoniak).  In  diesem  Falle  ist 
Phenolphthalein  nicht  anwendbar,  und  Methylorange  gibt  nicht  einen 
so  leicht  erkennbaren  Umschlag  wie  Lackmus. 

3.  Methvlorange  hat  entschieden  sauren  Charakter  und  ist 
daher  empfindlich  gegen  schwache  Basen  und  starke  Säuren. 

Es  lassen  sich  also  verwenden  für: 

a)  Starke  Mineralsäuren  —  alle  Indikatoren.  Bei  Verwendung 
von   I    oder  2  müssen  die  Laugen  kohlensäurefrei  sein. 

b)  Mittelstarke  organische  Säuren  (Oxal-,  Milch-,  Weinsäure) 
—   I   oder  2. 

c)  Schwache  Säuren  —  nur   i. 

d)  Starke  Basen   —  alle  Indikatoren. 

e)  Mittelstarke    Basen    (Ammoniak,    Aminbasen)    —    2   oder  3. 

f)  Schwache  Basen  (Anilin,  Pyridin)  —  nur  3. 
Methylorange    soll    nur    in    der    Kälte    verwendet    werden    (bis 

30  0),  weil  der  Übergang  in  der  Hitze  schlecht  ist.  Da  der  Farben- 
umschlag des  Methvlorange  besonders  für  Ungeübte  nicht  leicht  er- 
kennbar ist,  so  verwendet  man  zur  Titration,  für  die  man  stets  die- 
selbe Menge  des  Indikators  gebraucht,  Porzellanschalen  und  zweck- 
mäßigerweise eine  Vergleichslösung  (etwa  einen  Teil  der  Analysen- 
flüssigkeit), der  man  von  vornherein  durch  Zusatz  eines  Säure-  oder 
Alkaliüberschusses  die  Färbung  erteilt,  bis  zu  der  man  die  Anah'sen- 
flüssigkeit  zu  titrieren  hat.  i)  Allerdings  ist  bei  Anwendung  sehr 
verdünnter  Normallösungen  (Vioo  ^0  dieses  Verfahren  nicht  anwend- 
bar, weil  man  mit  solch  verdünnten  Lösungen  nicht  auf  Umschlag, 
sondern  auf  das  Auftreten  der  Zwischenfarbe  titrieren  soll  (was  bei 
Anwendung  von  Lackmus  immer  gemacht  wird).  Dies  ist  mit  ein 
Grund,  warum  man  in  der  Technik  fast  immer  konzentriertere 
Lösungen  benutzt,  als  die  in  wissenschaftlichen  Laboratorien  üblichen 
i/jQ  n.  Lösungen. 

Bei  azidimetrischer  oder  alkalimetrischer  Bestimmung  von  der 
Hydrolyse  unterworfenen  Salzen  wird  man  zu  berücksichtigen  haben, 


I)  Nach  R.  Luther,  Chem.-Ztg.  31,  1172  (1907),  erzielt  man  einen  viel 
schärferen  Umschlag  durch  Zusatz  einer  passenden  Menge  indigoschwefel- 
sauren Natriums  zu  der  mit  Methylorange  titrierten  Lösung.  Man  titriert 
auf  grau  (farblos).  Die  Farbenskala,  welche  die  alkalische  Lösung  bei 
Titration  mit  Säure  durchläuft,  ist:  Gelb,  Grün,  farblos  (Grau),  Violett. 


ilaü  (1(1"  (iiail  d<  r  1  I\ilri»lv><-  und  daiiiil  tli<  l\<  akiioii  cirm  IiRlikaU»r 
^irjL;tniil)tr  von  \'<  rilüiiiuiiiiK,  rcm|)cratur  uiul  ( l«  141  nwarl  aiul»rrr 
Sal/f  in  lndnin  MalJ«-  aMiünijt.  Ks  ist  aU<»  iin<  iläl.Ui<li,  daü  man 
tl«  rariii;«  hcNtiiniminiitn  ^t«■ts  iinttr  ijlf  iiln  n  li<  ilinLjuiij^cii  ausführt 
uiul  ilic  für  tlir  Lir\välilt<  n  15«  ilinmuii^rn  In  rrxli»  nilcn  Dissoziations- 
vtrhiiltnissc  diinh  (i«  wichtsaiialysr  tin  für  all«  mal  feststellt,  also  be- 
stimint,  welclur  Zusamnunset/unj<  die  neutrale  Reaktion  iles  Indi- 
kator>  t  nts|)rieht.  Kin  sehr  wiehtit^es  Heispi*  1  fih-  tliese  Verhältnisse 
ist  die  a/iiliinetrische  HcstimnuMi";  d<  s  Aluininiuiusulfates,  für  dessen 
teehnische  X'erwendbarkeit  bereits  ein  sehr  i^erinntr  Cirad  von  Azidität 
otler  Basizität  v<in  liedeutuni^  ist.  Ganz  Ahnliches  i^ilt  auch  von  den 
unten  in  der  rabelle  ani^eführten  stufenweise  dissoziierenden  Säuren. 
Dil  folijende  Tabelle')  ifibt  die  Zahl  der  //-Atome  an,  die 
durch  AV/  bei  der  Titration  mit  Natronlauge  beim  F'arbenumschlaj^ 
(Neutralpunkt)  ersetzt  sind,  wo  nichts  angei<eben  ist  ( — ),  ist  der 
Umschla.i(  unscharf. 


rii.  Moljilnh.Tl« 


Schwefelsäure   .    .    . 

Salzsäure 

Salpetersäure     .     .     . 
Thioschwefelsäure 
Kohlensäure  .... 

Schweflige  Säure  .  . 
Phosphorsäure  .  .  . 
Arsensäure  .... 
Arsen  ige  .Säure  .  . 
Salpetrige  Säure  .  . 
Kieselsäure    .... 

Borsäure 

Chronisäure   .... 

Oxalsäure 

Essigsäure  .... 
Weinsäure  .... 
Schwefelwav-er.-<t.>ff  . 

Klußsäure  .... 
Kieselfluorwasserstoffs. 


in  d.  Kalte 


in  d.  Kalte 


2 

I 
I 
2 
O 

I 
I 
I 

O 
I«) 

o 
o 
I 


2 

!  T 

I 

2 

I 
in  starker 
'VcrdOnnunK 

I  ^ 

2 

'  2 


2 
2 
I 
2 
I 
in  starker 
Verdünnung 
I 


kochend 


in  d.  Kalte       kochend 


2 

1') 

2 


1)  Nach  K.  T.  Thomsen  a.  a.  l).,  mit  Ergänzungen  von  Lunge  a.  a.  O., 
1.,  95  und  dem  X'erfasser. 

2)  Der  Indikator  wird  allmählich  zerstört  und  muß  daher  vor  Be- 
endigung der  Titration  frisch  zugesetzt  werden.  Oder  man  versetzt  erst 
mit  einem  L'berschuli  von  Natronlauge,  gibt  dann  den  Indikator  hinzu  und 
titriert  die  überschüssige  NaOH  zurück. 

3)  Nahezu. 
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Titerstellung. 

Zur  Titerstellung-  kann  man  sich  außer  den  bekannten,  für 
jeden  Fall  bestimmten  chemischen  Methoden  auch  der  Gehalts- 
bestimmung durch  die  densimetrische  ^)  und  die  refraktometrische 
Methode  bedienen  und,  vorausgesetzt,  daß  die  benutzten  Chemikalien 
einen  hohen  Grad  von  Reinheit  besitzen,  schnell  und  genau  Normal- 
lösungen herstellen.  Bezüglich  der  densimetrischen  Methode  hat 
Küster  nachgewiesen,  daß  man  bei  Benutzung  einer  Westp halschen 
Wage  mit  einem  lo  ccm  Senkkörper  oder  durch  Wägung  von  loo 
mit  einer  gewöhnlichen  Pipette  abgemessenen  Kubikzentimetern 
bereits  sehr  genaue  Resultate  erzielt.  Genaue  für  die  Herstellung 
von  Normallösungen  nach  dieser  Methode  geeignete  Tafeln  stammen 
von  Küster  und  Münch  für  HCl  und  von  Worden  und  Motian 
für  H^SO^,  HCl  und  Oxalsäure.  Besonders  HCl  eignet  sich  als 
Urtitersubstanz  nach  dieser  Methode,  da  man  sie  mit  Leichtigkeit 
durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  und  xVbdestillieren  im  Labora- 
torium in  großer  Reinheit  darstellen  kann.  Die  folgende  Tabelle 
gibt  die  Dichten  nach  Wordon   und  Motion  bei    15,560  c. 


Spez.  Gew. 

HCl  in  Proz. 

Spez.   Gew. 

HCl  in  Proz. 

Spez.   Gew. 

HCl  in  Proz. 

1,000 

0,000 

1,010 

1,980 

1,020 

4,005 

1,001 

0,205 

1,011 

2,180 

1,021 

4,210 

1,002 

0,405 

1,012 

2.375 

r,022 

4,415 

1,003 

0,6X5 

1,013 

2.575 

1,023 

4,615 

i,co4 

0,810 

1,014 

2,780 

1,024 

4.815 

r,oo5 

1,005 

1.015 

2,980 

1.025 

5.015 

1,006 

M95 

1,016 

3.185 

1,026 

5,215 

1,007 

1.390 

1,017 

3,385 

1,027 

5,415 

1,008 

1,590 

1,018 

3.590 

1,028 

5,620 

1,009 

1.790 

1,019 

3,800 

1,029 

5,820 

Noch  einfacher  erscheint  das  Verfahren  2),  eine  Salzsäure  von 
konstantem  Siedepunkt  herzustellen,  deren  Gehalt  bei  verschiedenen 
Luftdrucken  genau  bekannt  ist.  Hat  man  Salzsäure  1,1  etwa  zu 
^l^  eingedampft,  so  ist  das  folgende  Destillat  auf  \/ioooo  konstant. 
Den  Gehalt  der  Säuren  von  konstantem  Siedepunkt  gibt  neben- 
stehende Tabelle. 


r)  Küster  und  Siedler,  Chem.-Ztg.  26,  1055  (1902).  —  Küster  und 
Münch,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  13,  373  (1904).  — Wordon  und  Motion, 
Journ.  .Sog.  Chem.  hid.  24  (1905),  178.  —  H.  Rebenstorff,  Chem.-Ztg.  32, 
99  (1908). 

2)  Hulett  und  Bonner,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  31,  390  (1910). 


Luftilrurk 
in  mm 


760 

750 
740 

730 


HCl  in   Pr.>z. 


DifiUllat«. 

wcl<-hr<i  I  c  .Mol. 

enthalt 


20.2 1 8 
20,242 
20,266 
20,290 
20.314 


1 8o.;-j90 
1 80, 1 70 
179,960 

179.745 
'79.5.30 


Cicnaui-r  iiiul  in  tkr  Aiisfüliruni,^  hccjueimr  als  die  dcnsi- 
iiKtrisihc  Mtthoilt'  ist  die  refraktoinctrischr,  welche  im  allgemeinen 
T'i!    weiter  unten  beschrieben   wird  (S.  28). 

Auch  lue  Bestimmung  der  Leitfähigkeit,  welche  mit  dem  Gehalt 
viel  stärker  schwankt,  als  die  Dichte,  könnte  zweifellos  zur  Titer- 
stellung  benutzt   werden.      (Siehe   Seite  32.) 

Gasanalyse. 

Die  neueste  Zeit  hat  zu  den  bekannten  alten  Aufgaben  der 
Ciasanalyse  eine  Reihe  neuer  und  sehr  wichtiger  hervorgebracht. 
Man  denke  nur  an  die  stets  zunehmende  Bedeutung  der  Generator- 
feuerung, der  Gasmotoren,  der  katalytischen  mit  Gasen  arbeitenden 
Verfahren  usw.  und  an  die  unzähligen  mit  diesen  großen  Gebieten 
verbundenen  Spezialprobleme. 

Die  meisten,  für  schnelles  Arbeiten  berechneten  Apparate  sind 
allerdings  in  Hinblick  auf  das  wichtigste  imd  älteste  Problem  der 
ganzen  Ciasanalyse,  auf  die  Rauchgasanalyse,  konstruiert,  doch  können 
sie  mutatis  mutandis  auch  auf  andere  Ciasgemische  angewendet  werden. 

Modifizierte  Orsat- Apparate,  die  ermöglichen,  eine  Rauchgas- 
analyse, d.  h.  ilie  Kohlensäurebestimmung  in  i  Minute  auszuführen, 
sind  der  Heizeffektmesser  „Rapid"  M  und  der  Absoriitionsökonometer^). 
Aul.Wr  diesen  gibt  es  noch  eine  so  große  Anzaid  für  schnelle  Arbeiten 
geeigneter  ( )rsat- Apparate,  daß  ich  mich  auf  Krwähnung  tier  beiden 
angeführten,   besonders  geeigneten   Konstruktionen  beschränke. 

Krsetzt  man  in  diesen  Apparaten  die  zur  Absorption  der 
Kohlensäure  benutzte  Kalilauge  durch  andere  Absorptionsflüssig- 
keiten,  so   kann   man    jene  natürlich   auch   für  andere  Gase  benutzen. 

Auf  der  Anw(  ndung  der  kalorimetrischen  Methode  (siehe  S.  32) 
beruht  ein  anderer  hier  zu  erwähnemler  Apparat  von  B.  C.  Ilin- 
mann    (Britisches   Patent  26561,    1908).      Kr  besteht  aus    einer    ein- 


1)  Bezugsquelle:  .Strühlein  «iv:  Co.,  Düsseldorf. 

2)  Bezugsquelle:  I^r.  Robert  .Muencke,  Berlin. 


>amtfr,    .Vnalvtisrhr  SrhncUmrthodrn. 
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fachen  Pumpe  und  einem  mit  einer  bestimmten  Menye  einer  geeig- 
neten Absorptionstlüssig'keit  beschickten  Behälter,  in  welchen  ein 
empfindliches  Thermometer  taucht.  Mittels  der  Pumpe  wird  ein 
bestimmtes  Volumen  des  zu  untersuchenden  Gases  durch  die  Ab- 
sorptionsflüssigkeit gedrückt  und  dann  mittels  des  Thermometers  die 
der  Zusammensetzung  des  Gases  entsprechende  Reaktionswärme  ge- 
messen M-  Für  C0.>  -  haltige  Gase  nimmt  man  z.  B.  Na  OH,  für  CO- 
haltige  Gase  Na^  Og   als  Absorptionsmittel. 

Noch  besser  als  eine  schnelle  Analyse  ist  eine  kontinuierliche, 
und  so  hat  man  denn  seit  langer  Zeit  an  der  Ausarbeitung  kon- 
tinuierlich wirkender  Apparate  gearbeitet.  Die  ersten  Versuche  be- 
nutzten die  Eigenschaften  des  hydrostatischen  Gasdrucks.  Da  Kohlen- 
säure bedeutend  schwerer  ist  als  Luft,  so  konnte  aus  dem  spezifi- 
schen Gewicht  des  analysierten  Gases  ohne  weiteres  der  Gehalt  an 
Kohlensäure   entnommen  werden. 

Das  primitivste  Beispiel  für  die  Anwendung  dieses  Prinzips 
ist  die  Luxsche  Gaswage-).  Das  Gas  wird  durch  eine  besondere 
Vorrichtung  vom  Lager  aus  in  eine  Glaskugel  an  einem  Ende  des 
Wagebalkens  hineingeleitet.  Am  anderen  Ende  des  Balkens  befindet 
sich  eine  kleine  Metallkugel.  Der  Ausschlag  der  Wage  entspricht 
dem  spezifischen  Gewichte. 

Verbesserte  Konstruktionen  der  Gaswage  sind  das  Ökönometer^) 
von  Arndt  und  das  von  der  Firma  Alphons  Gusto dis  in  Düssel- 
dorf hergestellte  Instrument,  das  auch  mit  Registriervorrichtung  am 
Apparat  oder  mit  Fernregistrierung  geliefert  wird  (Fig.  3).  Die 
Konstruktion  ist  aus  der  Abbildung  ohne  weiteres  ersichtlich. 

Von  den  Gesetzen  des  hydrostatischen  Gasdrucks  macht  auch 
Gebrauch  der  „Rauchgasanalysator"  von  Kre  11 -Schnitze*).  Das 
Prinzip  der  Konstruktion  ist  folgendes.  Durch  ein  kommunizierendes 
Röhrenpaar  wird  einerseits  das  zu  anal5^sierende  Rauchgas,  anderer- 
seits Luft  hindurchgesaugt.  Ein  sehr  empfindliches  Mikromanometer 
zeigt  den  Druckunterschied  an,  der  dem  Unterschied  der  spezifischen 
Gewichte  proportional  ist.  Die  Veränderungen  des  Manometerstandes 
werden  photographisch  registriert.  Der  Apparat  arbeitet  fortlaufend, 
und  wird  auf  Wunsch  mit  Fernablesung  geliefert,   so  daf3  der  Heizer 


i)  Vergl.  auch  D.  R.  P.  233463  von  K  eis  er  und  Schmidt. 

2)  Fried  rieh  Lux,  G.  m.  b.  H.,  Ludwigshafen  a.  Rhein.    Auch  durch 
Handlungen  für  Laboratoriumsbedarf  zu  beziehen. 

3)  Ww.  Joh.  Schuhmacher,  Köln  a.  Rh. 

4)  Bezugsquelle:    G.  A.  Schultze,    Berlin -Charlottenburg.     \^ergl. 
unter  anderen  Zeitschr.  d.  Ver.  deutsch,  big.,  157  (1900). 
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von    stillem    Staiult     aii'>    sl(t>.   (l.i->   .\ii;il\  x  in .  >iili,it    ^.  In  n    I<aim,    wa-^ 
sihr   uirluii;    i^l. 

Die    auf    il(  111    l'iin/ip    des    liyili<tsialis<ln  u    1  )rii(kiuiterschitdcs 
sitli  aiifbaiK  lul«  11  Ai)i)aiait    lassm  >>i(li  nati'irlicli   aiidi  für  alle  andi-nu 


Fis   3- 


Gase  i^ebraurln-n ,    wofiiii    ihn    Hcstaiuli«  il(     «^roljc  riiterschicdf  im 
spezifischen   (irwiclite   aufweisen'). 

Sehr  I)ehebt,  weil  weni.Ker  empfiiullieh  als  die  eben  beschrie- 
benen Instrumente,  sintl  die  Rauih^asaiialysatoren,  in  denen  die 
Kohlensäure  al)sorbiert   wird   und   tut    \'«)Iunununterschiede   vor  und 


I)  Z.  H.   Schlagende  Wetter,    veri^l.  Zcitsclir.  f.  Her^-,  Hütten-    und 
.Salinenwesen  47,  73,  227  (1899);  4S  t  12  ( 190- 1 


nach  der  Absorption  registriert  werden.  Sie  haben  aber  den  Nach- 
teil, daß  sie  periodisch  funktionieren  und  nur  etwa  alle  5  Minuten 
eine  Anah^se  ausführen  und  registrieren.  Da  ferner,  um  eine  völlige 
Absorption  zu  erzielen,  das  Gas  längere  Zeit  mit  der  Absorptions- 
flüssigkeit in  Berührung  bleiben  muß,  so  gibt  diese  Klasse  von 
Apparaten  gegenüber  den  bisher  beschriebenen  Apparaten  etwas- 
verspätete Anal3'sen.  Ein  Vorzug  dagegen  ist  die  einfache  Re- 
gistrierung mittels  einer  Schreibfeder. 

Unter  diesen  Apparaten  bilden  der  „Heizeffektmesser  Ados"i)„ 
der  „Ökonograph"  2),  „Eckardts  Rauchgasprüfer"  3),  der  „Rauchgas- 
prüfer Rekord"-^),  der  Rauchgasanalysator  Patent  Garternicht^)  und 
einige  ausländische  Instrumente  (siehe  unten)  eine  Klasse. 

Der  Adosapparat,  der  älteste  und  bekannteste  dieser  Gruppe, 
wird  in  zwei  Ausführungen  hergestellt.  In  der  einen,  komplizierteren 
und  teureren ,  dient  als  Betriebskraft  ein  durch  den  Kaminzug  be- 
triebenes Pumpenwerk;  in  der  zweiten,  billigeren  Ausführung,  der 
auch  die  anderen  Systeme  im  wesentlichen  folgen,  wird  ein  Wasser- 
strom benutzt.  Die  Arbeitsweise  dieser  Apparate  soll  im  folgenden 
an  dem  Beispiel  des  „Ados"  erläutert  werden.  Fig.  4  gibt  einen 
Schnitt,   aus  dem  die  Einzelheiten  ersichtlich  sind. 

Die  Wasserstrahlluftpumpe  Q  saugt  das  zu  anal3'sierende  Gas 
(Rauchgas)  durch  D  in  das  Meßgefäß  C  und  das  Gasableitungsrohr  E. 
Das  von  der  Pumpe  ablaufende  Wasser  teilt  sich  an  einer  Gabel  und 
fließt  zum  Teil  ab,  zum  Teil  fließt  es  in  die  mit  Überlauf  versehene 
Kammer  L.  Von  L  fließt  ein  Teil  durch  den  regulierbaren  Hahn  S 
und  durch  die  Röhre  H  in  die  obere  Kammer  des  Kraftwerkes  K. 
Durch  das  in  diese  Kammer  einfließende  Wasser  wird,  sobald  die 
Offnungen  von  H  und  dem  Heber  G  geschlossen  sind ,  die  Luft 
komprimiert,  und  dieser  Druck  wird  durch  das  in  der  Mitte  befind- 
liche Rohr  auf  die  untere  Kammer  von  K  übertragen.  Diese  untere 
Kammer  steht  nun  mit  dem  Meßgefäi3  C  in  Kommunikation,  so  daß 
also  durch  den  in  der  oberen  Kammer  von  K  erzeugten  Luftdruck 


1)  Nach  Patenten  von  Arndt  hergestellt  von  Ados,  G.  m.  b.  H., 
Aachen.  Vergl.  unter  anderem  Zeitschr.  d.  Ver.  Deutsch.  Ingenieure,  320 
(1903).  In  England  und  Amerika  ist  der  Apparat  unter  dem  Namen  „Sarco" 
bekannt.  Bezugsquellen:  .Sanders,  Rehders  &  Co.,  London  E.  C.  Sarco 
Fuel  Saving  &  Enginering  Co.,  New  York. 

2)  AUgem.  Feuertechn.  Gesellschaft,  Berlin  W.,  Köthener  vStraße  22. 

3)  J.  C.  Eckardt,  Stuttgart -Cannstatt. 

4)  Johann  Weber  &:  Co.,  Darmstadt. 

5)  Garternicht  &:  Co.,  Darmstadt. 


■di(    Flüssij^kiit    in   ilt  i    iinli  iiu   Kamm«  r   lunli    ('  n«  pii  l.U   wird.      Die 
Flüssi«,'kcit   steint   in    (',   srhlit-Ut  tUn   (iassiiom   al),   ^l<•i^l   weit«  r  uiul 


Fig.  4. 


priljt    (imn    I"<  il   il(  s    luin   abijfschlossc-iuii   (iasvoliiiiK-ns    cliucli    das 
Mittclroiir    in    dt  11    (iiiiiuiiilxut«]    /'.      In    dem    .XuL^riiblii-ki-,    da    die 


Flüssigkeit  bis  zu  dt  in  Mittelrohr  gestiegen  ist,  sind  genau  loo  ccm 
in  dem  Meßgefäß  enthalten.  Diese  Gasmenge  wird  von  der  weiter 
steigenden  Flüssigkeit  durch  den  engen  Schlauch  Z  in  das  Ab- 
sorptionsgefäß A  gedrückt,  welches  mit  Kalilauge  gefüllt  und  so 
gebaut  ist,  daß  das  Gas  mit  einer  großen  mit  Kalilauge  benetzten 
Fläche  in  Berührung  tritt  und  innerhalb  i  bis  2  Minuten  die 
Kohlensäure  absorbiert  wird.  Durch  das  nicht  absorbierte  Gas  wird 
die  Kalilauge  nach  B  gedrängt,  von  wo  die  Luft  durch  das  in  der 
Mitte  sichtbare  Nickelröhrchen  entweichen  kann.  Die  Ausmessungen 
sind  so  gewählt,  daß  80  ccm  entwichen  sind,  sobald  die  Kalilauge 
das  Röhrchen  erreicht  les  sind  nämlich  im  Rauchgas  stets  weniger 
als  20  0|q  in  Kalilauge  absorbierbare  Bestandteile,  d.  h.  Kohlensäure). 
Durch  den  über  die  80  ccm  hinaus  verbleibenden  Rest  wird  die  fast 
genau  balancierte  Glocke  N  gehoben,  deren  Bewegung  durch  ein 
Hebelwerk  auf  eine  Schreibfeder  übertragen  wird,  welche  mittels 
senkrechter  Striche  das  Ergebnis  jeder  Anah'se  auf  der  rotieren- 
den Trommel  O  notiert.  Sobald  die  Flüssigkeit  in  C  die  Marke  an 
der  Kapillaren  Z  erreicht  hat,  ist  das  Wasser  in  H  und  damit  auch 
in  G  bis  über  den  Scheitel  des  Hebers  G  gestiegen,  und  der  Heber 
tritt  in  AVirksamkeit,  das  Wasser  wird  aus  der  oberen  Kammer  von 
K  abgehebert,  damit  verschwindet  auch  der  Druck  der  zusammen- 
gepreßten Luft  über  dem  Wasser  und  in  der  unteren  Kammer  von 
K^  die  Flüssigkeit  aus  C  tritt  zurück,  die  beiden  Stutzen  für  den 
Ein-  und  Austritt  des  Gases,  welches  in  der  Zwischenzeit  durch  F 
gesaugt  worden  war,  werden  frei  und  C  füllt  sich  mit  frischem  Gase. 
Das  Aushebern  des  Wassers  aus  der  oberen  Kammer  geht  sehr  schnell 
vor  sich,  so  daß  diese  Kammer  trotz  des  zuströmenden  Wassers  bald 
entleert  ist.  Sobald  alles  Wasser  abgehebert  ist,  reißt  der  Heber, 
und  das  beschriebene  Spiel  beginnt  von  neuem.  Die  Häufigkeit  der 
Aufeinanderfolge  -der  einzelnen  Analvsen  läßt  sich  durch  die  in  K 
eintretende  Wassermenge,   also  durch  den  Hahn  S  regulieren. 

Von  weiteren  auf  dem  Markt  befindlichen  Apparaten  zur  kon- 
tinuierlichen Gasanalyse  steht  der  eben  beschriebenen  Klasse  der 
Rauchgasprüfer  „Pating"  i)  und  der  Rauchgasprüfer  S3'stem  Wenzel  2) 
am  nächsten.  Ihre  Besonderheit  besteht  in  der  Anwendung  einer 
mechanisch,  etwa  durch  einen  kleinen  Elektromotor  getriebenen 
Pumpe,  d.  i.  eine  durch  ein  Kurbelgetriebe  in  auf-  und  abwärts- 
gehende Bewegung  versetzte,  in  ein  mit  Quecksilber  gefülltes  Gefäß 


1)  Bezugsquelle:  Walter  Lentz,  Darmstadt. 

2)  Bezugsquelle:  Julius  Wenzel,  Darmstadt. 
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taurluiulc  (ilockc,  \\<ltlif  mit  jtdi  m  I  luh  (  iiic  l)(>-timmtc  uiul  stets 
pltirhr  Mrniir  dis  zu  unttrsiuhciulni  (iascs  ansaiij^t  iintl  clutcli  tut- 
Ahsdrptioiisfliissitfkfit  wcrtcnlrückt.  All«-  iilirii,'«!!  Konstriiktion^ttilc 
simi   (litsrll)in,   wie  oben  heschrieljen. 

liiter  Heil)ehaltun.i(  einer  Ahsorptionsmasse  wird  in  dein 
„Aulolvsator"  ')  durch  lienulzunt^  hydroilynarnisrher  l'rinzipien  eine 
forllaufende  Analyse  erreicht.  Die  diesem  Api)arat  zui^auntle  hebende 
Idee  ist  foli^cnde.  Man  kaini  das  X'olumen  eines  strömtiulen  Gases 
durch  den  Druckunterschied  in  dem  Gase  vor  dem  Kintritt  und  nach 
dem  Austritt  aus  einer  Kajjillare  messen.  Durch  ein  Re.i(lerventil 
winl  in  ilem  Autolysator  die  Ment^e  des  Gases  nach  der  Aljsorption 
konstant  «(ehalten,  so  daß  die  Meniie  des  Gases  vor  der  Absor|)tion 
—  manometrisch  i{emess«Mi  —  dem  Kohlensäuret^ehalte  umgekehrt 
prop<irtional   ist. 

Die  Kinzelheiten  sind  aus  Fii;.  5,  einer  schematischen  Darstellung 
des  „Autolysators",  ersichtlich.  Die  Pumpe  P  saugt  einen  ununter- 
brochenen Gasstrom  durch  den  Apjiarat.  Das  Gas  tritt  bei  E  ein, 
passiert  mehrere  Filter,  geht  durch  die  Kapillare  A'o ,  dann  durch 
die  beiden  mit  Natronkalk  gefüllten  Flaschen  .-:/,  und  A.,,  passiert 
die  zweite  Kapillare  Ä'j  und  schließlich  das  Reglerventil  /?,  welches 
folgendermaßen  arbeitet.  In  R  befindet  sich  die  Metallkapsel  k,  deren 
Inneres  mit  F3,  also  mit  dem  Gase  vor  seinem  Eintritt  in  Äp  ver- 
bunden ist.  Nimmt  die  Menge  des  passierenden  Gases  zu,  so  wird 
der  Druck  in  ]\  sowohl,  als  auch  in  k  zunehmen,  da  der  Druck  in 
R  konstant  und  gleich  dem  in  der  Pumpe  ist.  Falls  aber  der  Druck 
in  k  zunimmt,  ilehnt  sich  k  aus,  das  mit  k  verbundene  Nadelventil  / 
wird  betätigt  und  der  Gasstrom  reduziert.  Während  also  die 
passierende  Gasmenge  auf  diese  Weise  in  Ä",  konstant  gehalten 
wird,  schwankt  sie  in  Ao  entsprechend  dem  Kohlensäuregehalt,  so 
daß  das  Manometer  in  iW.,  den  Kohlensäuregehalt  anzeigt.  Die  auf 
der  Figur  nicht  angegebene  Registriervorrichtung  besteht  im  Prinzip 
aus  einem  großen  Manometer,  das  mit  M.^  verbunden  ist.  In  diesem 
großen  Manometer  befindet  sich  tlie  notierende  Trommel,  sowie  ein 
Schwimmer,  der  die  registrierende   Feder  führt. 


I)  \'ergl.  Zeitschr.  f.  cliem.  .\pparatenkunde  2,  57  (1907).  —  Nach 
Anijahen  von  .St räche,  johoda  und  Genzken,  hergestellt  von  den 
\'erein.  Fabr.  f.  Laboratoriumsbed.,  Berlin  N.  —  \'ergl.  ferner  C.  Keane 
und  Burrows  Joum  Soc.  Chem.  Ind.  27,  608  (1908);  H.  Strache,  Österr. 
Chem.-Zts;.  II,  190  (1908).  —  Eine  vervollkommnete  Form  wurde  nach 
Drucklegung  beschrieben  in  der  Zeitschr.  Ver.  Gas-  und  Wa^^serfachm. 
Österr.- l'ni:.  51,  58  (igtn  und  journ.  f.  Gasbeleuchtung  54,  548  (1911). 
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Wieder  in  etwas 
anderer  Weise ,  aber 
ebenfalls  unter  Be- 
nutzung eines  Ab- 
sorptionsmittels, 
arbeitet  der  Gas- 
prüfer von  Julius 
Pintschi).  Dieser 
Apparat  besteht  aus 
zwei  Meßuhren.  In 
der  einen  wird  das 
Gas ,  nachdem  es 
einen  Doppelkühler 
passiert  hat,  dem 
Volumen  nach  ge- 
messen. Hierauf  ge- 
langt es  in  das  Ab- 
sorptionsgefäß ,  wel- 
ches mit  feuchtem 
Kalkstaub  gefüllt  ist, 
dann  geht  es  wieder 
durch  einen  Kühler 
und  gelangt  schließ- 
lich in  die  zweite 
Gasuhr,  wo  das  nun- 
mehr kleinere  Volu- 
men gemessen  wird. 
Die  beiden  verschie- 
denen Bewegungen 
der  Trommeln  der 
Gasmesser  werden 
durch  ein  Differen- 
tialgetriebe auf  einen 
Registrierapparat 
übertragen.  Die 
Transmissionen  sind  so  eingestellt,  daß  in  der  Stunde  20  bis 
30  Anah'sen  registriert  werden.  Das  Ansaugen  des  Gases  erfolgt 
durch  eine  Wasserstrahlluftpumpe.  Der  Apparat  ist  ganz  aus 
Metall    gearbeitet    und    soll    sich    daher   vor  anderen,    dem    gleichen 


I)  Bezugsquelle:  Julius  Pintsch,  A.-G.,  Berlin  O. 
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Zwcrkf  diciH'iukn  A|)|)aiat<ii  aus  (llas  cliirch  Ik-soiuIcix-  I)aufr- 
hafliiikiit  aus/fichiitii. 

Kinc  ilrittf,  /ur  schntlkn  Analys«-  noii  ( iascn  vtrwciulhaif 
Ki.nnisrliaft  ist  das  Brcoluini(svcrm«"),i;cii.  Auf  ili-r  W-rschirtlciihcit 
der  Hrtrluiiii;siiuli/fs  vcrschiedtncr  (iasc  Ixiulii  das  von  Haber ') 
angeijtbtiir  „GasrcfraktonR'U'i".  Ks  wird  tlinkt  lUr  Hrechunijs- 
t'xpoiuiit  tlis  zur  Untt'rsucliuni;  kommciuirii  {ias^cmischrs  im  \'vr- 
^Ificli  mit  unter  nleic-hcn  Iifdini4uni;<n  von  Druck  und  Tfiiipcratur 
stchcndt  r  Luft  ^fmcsscn.  Di»-  liiohadituni;  erfolgt  ilurcli  ein  Mikin- 
sko|),  wtlrlu's  aurli  mit  einer  X'orriehtuni^  zur  photoj^raphisclun 
Reijistrieriuij^  und  Fernablesunii  \erbunden  werden  kann.  Ilal)er 
hat  eine  Tabelle  anj;ejj[eben -),  aus  iler  ersichtlich  ist,  für  welche 
Gase   das   \'<  rfahren    mit   X'urteil    aiii^ewendet   werden    kann. 

Neuerilini^s  ist  dieser  A|)|)arat  noch  beileutend  durch  Anwen- 
dung iler  Interferenzmethode  bezüglich  der  Genaviiifkeit  verbessert 
worden  >*).  Diese  neuen  Instrumente,  welclie  in  zwei  Formen  als 
„Iany;es"  und  „kui^zes  Interferometer"  in  den  Handel  liebracht  werden, 
gestatten  jedoch  nur  subjektive  Beobachtung.  Das  kurze  Instrument 
ist  nur  45  cm  lang  und  besitzt  eine  Fehlergrenze  von  '/j^  ^j^  CO.^, 
ist  also   noch   recht   genau. 

Speziell  zur  fortlaufenden  Anal3-se  von  an  Wasserstoff  reichen 
Gasgemischen,  z.  B.  Generatorgasen,  bestimmt  ist  ein  elektrisches 
Instrument,  welches  di*  hohe  Leitfähigkeit  des  Wasserstoffes  für 
Wärme  benutzt^).  Das  Gas  geht  an  stronuluichflossenen  Drähten 
vorbei.  Ändert  sich  ilie-  Zusammensetrinig  cles  Gases,  so  äiulert 
sich  auch  die  Wärmeleitfähigkeit,  tler  Draht  wird  sich  abkühlen 
oder  erhitzen,  und  entsprecheml  wird  sich  sein  Widerstand  ändern, 
was   leicht   zu    messen   ist. 


II  F.  Haljer,  Zeit>chr.  f.  aiigew.  Cliem.  19.  1418  (1906);  derselbe, 
Zeit>chr.  f.  Klektrochem.  13,  460  (1907).  Das  Gasrefraktometer  sowie  die 
hilerCerometer  werden  von  der  Firma  Carl  Zelii,  Jena,  hergestellt. 

2)  F.  Haber,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  16,   1418  (1906). 

3)  Haber  und  Löwe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  '2li,  1393  ( 1910).  — 
L.  .Stuckert,  Zeitschr.  f.  Flektrnchcm.  1(J,  37  (1910).  —  Klemiierer, 
Chem. -Ztg.  35,  557  (1911). 

4)  I).  R.  1'.  165349,  vergl.  Zeitschr.  f.  chem.  A|j|)aratenkunde  1,  130 
(1905  061.  I)er  Apparat  wird  jetzt  angefertigt  von  der  Kirm  G.  A.  Schulze, 
Berlin -Charlottenburg,  und  ist  verbessert  worden  von  A.  Koepsel,  Zeil- 
schrift f.  chem.  Apparatenkunde  3,  377,  407  (1908).  Vergl.  Prospekte  der 
Fabrikantin.  Der  Apparat  soll  sicli  auch  zur  .\nalyse  von  Grubenga>en 
(Methan»  und  Rauchgasen  eignen. 
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Die  bisher  erwähnten  Apparate  sind  deutsche  Fabrikate.  Der 
Vollständiijkeit  halber  seien  noch  drei  in  der  Praxis  eingeführte  aus- 
ländische Apparate  angegeben,  die  dem  Verfasser  bekannt  sind.  Es 
sind  dies  das  Uehlingsche  Gaskomposimeter i),  der  Analysator 
„Hall wachs"  2),  der  Combustion  Recorder  Simmance  und  Abady^) 
und  der  „Auto  COo  Recorder"-^).  Das  Gaskomposimeter  —  ein  sehr 
komplizierter  und  teurer  Apparat,  der  aber  vollkommen  kontinuierliche 
Analysen  ermöglicht  —  beruht  auf  demselben  Prinzip  wie  der  oben 
beschriebene  Apparat  von  Strache,  Johoda  und  Genzken,  die 
drei  anderen  Apparate  folgen  dem   Adosapparat  als  Vorbild  5). 

Kolorimetrle"). 

Der  Fall,  daß  verhältnismäßig  sehr  kleine  Mengen  zu  bestimmen 
sind,  ist  in  der  Technik  und  bei  bestimmten  wissenschaftlichen  Unter- 
suchungen sehr  häufig.  Es  sei  hier  nur  an  die  Wasseranalyse,  an  die 
Bodenanalyse,  an  die  Metallanalvse  und  an  die  Bestimmung  von  Ver- 
unreinigungen in  allen  Arten  von  Produkten  erinnert.  Ist  die  zu  be- 
stimmende Menge  sehr  klein,  so  versagen  die  meisten  titrimetrischen 
und  gravimetrischen  Methoden,  und  kolorimetrische  Methoden  bleiben 
als  einziges  Hilfsmittel   übrig. 

Bei  der  Ausführung  von  kolorimetrischen  Bestimmungen  hat 
man  besonders  auf  die  Reinheit  der  gebrauchten  Reagenzien  zu 
achten,  da  Verunreinigungen  bisweilen  selbst  Färbungen  verursachen 
(vergleiche  die  einzelnen  Methoden  im  speziellen  Teil). 

Bezüglich  der  erreichbaren  Genauigkeit  läßt  sich  allgemein 
nichts  sagen;  die  verschiedenen  Methoden  sind  verschieden  genau. 
Nur  das  soll  hier  ausgesprochen  werden ,  daß  nach  Ansicht  der 
höchsten  Autoritäten^)  die  Genauigkeit  der  kolorimetrischen  Methoden, 

1)  Uehling  Instrument  Co.,  Passaic  N.J.,  U.  S.  A.  —  Vergl.  Power 
(New  York)  27,  404  (1907). 

2)  Bezugsquelle:  Bronne  und  Garric,  Paris,  8  Rue  de  Berlin. 

3)  Bezugsquelle:  A.  Wright  &  Co.,  London  .S\V. ,  i  Westminster 
Palace  Gardens. 

4)  Kent  Street  Works,  Leicester  Eng. 

5)  Nach  Drucklegung  wurde  von  der  Cambridge  Scientific  Instrument 
Co.,  England,  ein  dem  Pintschschen  Ga.sprüfer  ähnelnder  Apparat  heraus- 
gebracht (siehe  Techn.  Rundschau  191 1,  Nr.  10)  genannt  „Bi- Meter". 

6)  Bezüglich  der  in  der  Kolorimetrie  gebrauchten  Apparate  vergl.  den  in 
dieser  Sammlung  erschienenen  Band  über  „Laboratoriumseinrichtung  usw." 

7)  Folkhard,  Chem.  News  75,  73  (1897).  —  Krüß,  Kolorimetrie  und 
quantitative  Spektralanalyse,  Voß,  Hamburg- Leipzig,  1891.  —  Schreiner 
und  Failyer,  U.S.  Dep.  of  Agriculture,  Bureau  of  soils  Bulletin  31  (1906). 
—  Hillebrand,   U.  S.  Geological   Survey  Bulletin,   Nr.  422  (1910)   u.  a.  m. 
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dir    iiu  ist   ZU   rnrtflu   iiiu«  iMluit/l    wird'),   l)isuiiliii   <  in«    ^i  lir   -r<>üc 
uiul   d«  litiii^t  II   iiia\  iiuttrisclit  T   Mclliodcii    ül)crU'!L(<ii«-    ist. 

\'nM  den  v«rs(lii(il(  11(11  X'trtalircii,  koloriiiutrisclu-  hcstiin- 
iiuiml;«  II  aus/.ufülirtii.  sind  ilit  Mliii(Ilst<n  ili«jt  niiicn,  in  d«ii«n  man 
di(  I  l("ihf  dti-  (  iiK  II  LoMinn  vaiiitil.  I)is  die  KarliiiUiiisililt  mit  dir 
dcr  \Vr^'Wichsflüssii(k(.il  iibirtinstiinint.  Srhif  ine  r  und  Kailyrr 
wcistn  mit  Kirht  darauf  hin,  wie  vrrktlirt  die  i;t  wohnlich«  Kin- 
ttiUinu  kolorinu'trisch«  r  McÜi^cfälJc  in  Kuhikzintiint-trr  ist,  da  t*s 
btim  \'(  Tiiltich  nur  auf  ilic  nlativin  1  lölicn  il<r  Klüssij<kc"itfii  an- 
kommt, uiul  ilitsc  nur  in  dem  Kalk-  mit  der  Kuhik/.cntinuner- Kin- 
tL-iluiiij  ühcixinstimiiun,  daß  die  beiden  zum  Vcriikich  benutzten 
CiefäUe   i^eiiau   denselben    1  )urehiiiesMr   haben. 

Zur  Kdlorimetrie  im  weiteren  Sinne 2)  i^ehört  auch  die  Be- 
stimmung; i^eriiiiier  Menden  von  Niederschläj<en  durch  Verijleich  der 
durch  die  Fällun.ij  entstandenen  Opaleszenz  mit  der  einer  Verj^leichs- 
lösuni;. 

Die  Methode  ist  eine  ziemlich  delikate,  da  der  Cirad  der 
Trübuni,'  von  den  verschiedenen  bei  der  Fällung  herrschenden  Be- 
dingungen abhängig  ist.  Unter  antlerem  muü  man  stets  dietällung 
in  nahezu  gleicher  Verdünnung  vornehmen.  Ks  genügt  also  nicht, 
wenn  man  etwa  gefunden  hat,  daß  die  Trübung  in  der  zu  bestim- 
menden Flüssigkeit  viel  stärker  ist  als  in  der  X'eigleichslösung» 
jene  zu  verdünnen,  sondern  man  muß  eine  neue  Probe  nehmen, 
verdünnen  und  fällen.  Nichtsdestoweniger  ist  die  Methode  oft  mit 
Krfolg  angewendet  worden  und  ist  durch  Richards  und  Wells 3) 
unter  Benutzung  eines  besonderen  Apparates  (Nephelometer)  für 
die  feinsten  Messungen  brauchbar  gemacht  worden.  Gewöhnlich 
bedient  man  sich  am  besten  eines  mit  Eintauchröhren  arbeitenden 
Kolorimeters,   da  durch  deren  BfMiutzung  die  Flüssigkeit  gerührt  wird. 

Densimetrie. 

Keine  Methode  ist  verbreiteter  zur  Bestimmung  des  Gehalts 
von  Lösungen   als  die,    das  spezifische  Giwicht  mittels  eines  Aräo- 


1)  Z.  B  sagt  Classen:  Ausgewählte  .MetlKxlen  (k-r  anal.  Cliemie, 
Vieweg,  Hraimschweig.  108(1903):  liekanntlicii  geben  alle  kolorimetrischen 
Bestimmungen  nur  annähernde  KesuUate. 

2)  In  dem  sogen,  „photometrischen"  Verfahren  zur  Bestimmung 
kleiner  .Mengen  Sulfat  usw.  wird  das  X'erschwinden  eines  Kerzenlichts 
durch  Trübungen  beobachtet.  —  \'ergl.  j.  1.  I».  Ilinds,  k^urn.  .\m.  Chem. 
Soc.  IS,  661  (  1896);  22,  296  (1900)  u.  a.  m. 

3)  Richards  und  Wells,  .\m  Chem.  j(.urn.  31,  235  (1904»;  jouni 
.\m.  Chem.  .Soc.  27,  459  ( 1905)- 


meters  festzustellen  und  es  mit  den  für  alle  bekannteren  Substanzen 
vorhandenen  Tabellen  zu  vergleichen.  Da  nun  die  in  den  Tabellen 
enthaltenen  Werte  sich  meist  auf  ganz  reine  Materialien  beziehen, 
während  die  in  der  Praxis  vorkommenden  zu  untersuchenden 
Lösungen  mehr  oder  weniger  Verunreinigungen  enthalten,  welche 
großen  Einfluß  auf  das  spezifische  Gewicht  ausüben,  so  muß  vor 
allzu  großem  Vertrauen  auf  diese  Methode  (besonders  lieb  ist  sie 
den  Betriebschemikern,  da  sie  gute  Ausbeuten  vorspiegelt)  gewarnt 
werden.  Tatsächlich  sind  die  in  Frage  kommenden  Differenzen 
bisweilen  recht  groß,  wobei  ich  durchaus  nicht  an  böswillige  Er- 
höhung des  spezifischen  Gewichts  durch  Zusatz  von  Verfälschungen 
denke,  sondern  lediglich  die  nicht  zu  vermeidenden  Verunreinigungen 
technischer  Produkte  im  Auge  habe. 

Rohe  und  angenäherte  Analysen  gewisser  Materialien  können 
bisweilen  so  ausgeführt  werden,  daß  man  aus  größeren  abgewogenen 
Mengen  der  zu  untersuchenden  Substanz  den  zu  bestimmenden  Teil 
isoliert,  löst  und  aus  dem  Volumen  und  dem  spezifischen  Gewicht 
der  Lösung  den  Gehalt  berechnet. 

Die  Bestimmung  des  Gehalts  einer  Lösung  durch  das  spezi- 
fische Gewicht  wird  in  vielen  Fällen  an  Genauigkeit  durch  Bestimmung 
der  Leitfähigkeit  1)  oder  des  Brechungsindex  2)  übertroffen. 

Refraktometrie. 

Die  analytische  Beuiteilung  flüssiger,  auch  fester  Substanzen 
durch  Bestimmung  des  Brechungsindex  hat  in  den  letzten  Jahr- 
zehnten besonders  auf  verschiedenen  Gebieten  der  organischen  und 
Nahrungsmittelchemie  große  Fortschritte  gemacht 3).  Möglich  wurden 
diese  Fortschritte  erst ,  nachdem  die  Firma  C  a  r  1  Z  e  i  13  in  Jena 
zweckmäßige  und  in  der  Anwendung  außerordentlich  einfache  In- 
strumente, die  Refraktometer,  zur  Bestimmung  des  Brechungsindex 
in  den  Handel  gebracht  hatte.  Von  den  verschiedenen  Formen 
der  Refraktometer  eignet  sich  für  die  Anwendung  auf  die  Lösungen 
anorganischer  Salze  am  besten  das  Eintauchrefraktometer,  das  von 
C.  Pulfrich*)  angegeben  wurde.    Es  hat  zwar  nur  den  Meßbereich 

i)  Vergl.  S.  32. 

2)  Vergl.   den  folgenden  Absatz. 

3)  Eine  Zusammenstellung  der  sehr  großen  und  zerstreuten  Literatur 
über  die  Refraktometer  und  ihre  Anwendungen  kann  von  der  Firma  Carl 
Zeiß  bezogen  werden,  welche  auch  von  Zeit  zu  Zeit  Nachträge  heraus- 
gibt. —  Tabellen  für  eine  große  Anzahl  von  Substanzen  gibt:  B.  Wagner, 
Tabellen  zum  Eintauchrefraktometer,  Sondershausen,  1907. 

4)  Zeit-chr.  f.  angew.  Chem.  4-8,  1168  (1899). 
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n.  ^=  1,325  l)is  n.  rr=  1,367,  ist  aber  tlrciinal  j;«naiitr  als  jedes  andere 
Instriiiiunl  dieser  Art  und  vor  allein  lieileul«  nd  cinfaelirr  in  drr  An- 
wendung,', was  es  für  sehneile  Mestiininunj^en  besonders  passend 
inaeht. 

Das  Trin/ip  des  K»  Iraktoineters  ist  folgendes:  Fällt  ein  Hiindi  1 
nicht  paralleler  Liehtstrahlen  aus  einem  optisch  dichteren  Medium 
auf  die  (iren/flilche  mit  einiin  optisch  dünneren  Medium,  so  werch-n 
nur  die  bis  zu  einem  bestinnnliii  Kinfallswinkel  auftretenden  Strahlen 
in   das  dünn«  rr   Meilium   hinein^ebrf)chen ,    für    all<-    unter    j^röijerem 


Fig-  7- 


Winkel  auffallenden  Strahlen  tritt  totale  Reflexion  ein.  Der  (iren/.- 
winkel  ist  durch  das  Verhältnis  der  Brechuno^sindizes  der  beiden 
Medien  bestinunt.  Gebraucht  man  für  das  eine  dieser  Medien  stets 
dieselbe  Substanz,  z.  H.  ("das,  untl  bestinunt  dann  für  die  zu  unter- 
suchende Substanz  den  Grenzwinkel  der  totalen  Reflexion,  so  ertfibt 
sieh   iler   lirechun.nsindex  ohne   weiteres. 

Der  Cian.ij  der  Strahlen  für  zwei  verschiedene  Flüssigkeiten 
und  das  Prinzip  der  Konstruktion  und  Anwendung  ist  aus  dem 
schematischen  Schnitt  Fig.  6  ersichtlich.  Die  ausgezogenen  Linien 
mögen  die  Hahn  der  Grenzstrahlen  für  die  eine  Flüssigkeit,  die  ge- 
strichelten Linien  für  eine  andere  bezeichnen.  Das  diffuse  Licht 
irgend  einer   Lichtquelle    wird  durch   ilen  Spiegel  .S    in    das  Becher- 
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i^las  B  reflektiert,  in  dem  sich  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  be- 
findet. \'on  dort  treten  sie  in  ein  Glasprisma  P  und  werden  durch 
das  Objektiv  Üb  vereinigt,  so  dal;?  sie  sich  auf  der  Skala  Sk  schneiden. 
Da  die  angegebenen  Linien  die  Grenzstrahlen  bezeichnen,  so  würde 
der  rechte  Teil  des  Skalenfeldes  dunkel,  der  linke  hell  erscheinen. 
Zur  genaueren  Beobachtung  wird  das  Skalenfeld  durch  ein  Okular  Ok 
betrachtet. 

Die  Einzelheiten  der  Konstruktion  sind  aus  Fig.  7  ersichtlich. 
Außer  den  in  Fig.  6  angegebenen  Details  sieht  man  hier  noch  das 
Kompensationsprisma  A,  welches  den  infolge  der  verschiedenen  Dis- 
persion der  verschiedenen  Medien  auftretenden  Farbsaum  beseitigt 
ujid  mittels  des  Ringes  R  gedreht  wird,  ferner  die  Mikrometer- 
schraube Z,  mit  deren  Hilfe  man  bis  auf  Zehntelskalenteile  ablesen 
kann.  In  den  neueren  Konstruktionen  ist  die  Nickelhülse  M  weg- 
gelassen und  das  Prisma  nur  oben  angefafit.  In  dieser  Form  eignet 
sich  das  Instrument  für  Säuren   und  Salzlösungen. 

Da  die  Refraktion  von  Flüssigkeiten  sich  sehr  stark  mit  der 
Temperatur  ändert,  und  zwar  noch  stärker  als  das  spezifische  Ge- 
wicht, so  ist  die  Anwendung  eines  Wasserbades  von  konstanter 
Temperatur  unbedingt  erforderlich. 

Die  refraktometrische  Methode  ist  anwendbar  zur  Gehalts- 
bestimmung von  Flüssigkeiten.  Sie  übertrifft  die  Genauigkeit  der 
Bestimmung  mittels  des  spezifischen  Gewichts  bei  weitem  und 
eignet  sich  daher  auch  vorzüglich  zur  Bestimmung  von  Normal- 
lösungen ').  Ferner  ist  die  Methode  schon  angewendet  worden  zur 
Entdeckung  und  Bestimmung  von  Verunreinigungen  sogen,  chemisch 
reiner  Reagenzien  und  zur  Unterscheidung  künstlicher  und  natür- 
licher Mineralwässer.  In  Verbindung  mit  der  Bestimmung  anderer 
phvsikalischer  Konstanten  dient  sie  in  gewissen  Fällen,  z.  B.  bei  Bier, 
zur  vollständigen  Analyse.  Es  erscheint  fraglos,  daß  sich  solche 
vollständigen  Analvsen  durch  Kombination  der  refraktometrischen 
mit  anderen  Bestimmungen  (z.  B.  des  spezifischen  Gewichtes)  auch  in 
■der  anorganischen   Chemie  ermöglichen  lassen  werden "). 

Man  kann  auch  in  der  Weise  vorgehen,  daß  man  den  zu  be- 
stimmenden Bestandteil   isoliert,   unter  Benutzung  reiner  Reagenzien 


1)  Vergl.  Wagner,  Über  quantitative  Bestimmungen  wässeriger 
Lösungen  mit  dem  Zeiß sehen  Eintauchrefraktometer,  Dissertation  Jena, 
Sondershausen  1903,  und  B.Wagner,  A.  Rink  und  F.  Schnitze,  Chem. 
Ztg.  30,  1181  (1906). 

2)  Z.  B.  Mischsäuren.  Für  Mischungen  von  KCl  und  NaCl  hat 
Wagner  (a.  a.  O. )  eine  Tabelle  angegeben. 
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witilrr  in  ilic  Foriii  ein»  i  \\■ä*^■^t■I  it;«ii  Lösunti  blinkt  iiiiil  dami  dir 
j^t'suclUr  Substaii/  aus  dem  \'<iliiin<ii  ilirscr  I,ö«,uiin  und  iliicin  ic- 
fraktoiiK  tI"i^(■h    l)i>limmli  ii    (  idiall   hrn  clnirt. 

Spektroskopie  und  Photometrie. 

l)ic  S|>(kli  <iNk(i|)i(  lial  in  dii  anui^^aniscln  ii  (  Im  mir  auf  d<ni 
Ckbictf  ihr  stitrnt  n  I'.rdin  /um  Nacliucis  und  Idrntifi/iciunj^  ihr 
vtTscIii«  tltiu  II  l'.lrmcntr  mittels  de  r  AI>M>r|)ti(insN|)ekti"en  weittjelx  nd< 
Anw«  nduntj  gefunden.  In  der  t;e\vöhnliilien  ain)ri;anisi-hen  Praxis 
des  Analytikns  wird  sich  der  (iehraucli  des  Spektroskops  erübrij^en '), 
obwohl  /..  15.  in  soUhen  Fällen,  wo  es  sich  um  die  Beurteilung  von 
Farl)tönen  handelt,  ili(  .Spektrdkolniimetrie  ^ule  I)ienste  leisten 
könnte  .  Amlerirsiits  kann  man  den  Ciehrauch  dieser  umstäiullichen 
Methode  bisweilen  ilurcli  Anwendung  von  Kunstgriffen  oder  ein- 
facherer Appaiate  umgehen.  So  i^clani;  es  z.  H.  dem  X'erfasser, 
Farbenunterschiede  in  (iemischen  von  grünem  und  violettem  Chrom- 
azetat, ilie  dem  bloüen ,  unufeübten  Aui;c  nicht  mehr  erkennbar 
waren,  dadurch  deutlich  sichtbar  /.u  maclun,  daLl  er  eine  leuchtenile 
Gasflannne  duich  tlie  Lösunintn  betrachtete.  Das  l^)ild  der  Flamme-, 
durch  die  rein  ^riine  Lösung  betrachtet,  war  ijelb,  während  die- 
(iejLjenwart  der  violetten  Moilifikation  selbst  in  sehr  kleinen  Menn^f-n 
dem    Flamimnbikl   einen   (.leutlich    reHlichen    Ton    verlieh. 

Fin  verhältnismäüii;  einfaches  Instrument,  welches  gestattet, 
Fari)te>ne  zahlenmäßiij  auszudrücken  und  untereinander  zu  vergleichen, 
ist  ve)n  Ives-)  konstruiert  we^nk-n.  Das  vein  einer  weißen  Platte 
reflektierte  Lie-jit  geiit  tluicii  ilrei  verstellbare  .Schlitze  \\y\(\  tlureh 
hinter  den  Schlitzen  aufgestellte  (iläser  von  de-n  tlrei  (irundfarben 
(ents|)rechend  i\v\\  Linien  C,  Z»,  G)  und  schließlich  tlurch  eine  Linse, 
von  denen  eine  größere  Zahl  kranzförmig  auf  einem  Ringe  angeordnet 
ist.  Dieser  King  wird  ilurch  einen  Motor  in  schnelle  Rotation 
versetzt  unti  so  duiih  die  Bewegung  der  Linsen  das  vem  di-n  drei 
Schlitzen  herrührende-  Licht  vermischt  und  eine  Mischfarbe  gebildet. 
Durch   Verstellen   de-i-  .Schlitzweitt-   kann   man    je-tle-   belii-bige-   Farbe  n- 

n  liempel  und  Klemperer,  Zeitschr.  f.  anyew.  Chem.  'l'^,  i7,s6 
(1910),  haben  den  K-  und  /./-(Jeliah  in  lieiden  mittels  c|iiantitativer  .Spektral- 
analyse bestimmt. 

2)  F.  K.  Ives,  Jouni.  Franklin  Inst.  IH4,  421  (1907I.  K.  Amster,  Papier- 
Zeitmiii  :U,  1559  (1909).  —  Das  Instrument  wird  hergestellt  von  der  „Ives 
Inventions  Co.",  8.  Avenue,  New  ^V^rk.  Kin  dem  gleichen  Zwecke  dienen- 
des, erst  nach  nrucklei^uni;  bekannt  iiewe)rdenes  Instrument  ist  das  „Chromo- 
skop"  von  A  re)ns,  P\irben  -Zt^.  Hi,  2187  ( igio  1 1).  \'ergl.  auch  M.  P.  Dosne, 
.Metniteur  ><cient.  .").'),    \^o  (  191  1  1 


—     32     — 

nuance  herstellen  und  durch  die  Weiten  der  drei  Schlitze  zahlen- 
mäßis^  bezeichnen.  Man  variiert  also  durch  Verstellen  der  Schlitz- 
weite die  Farbe,  bis  sie  der  Farbe  der  zu  untersuchenden  Substanz, 
von  der  ein  Bild  im  gleichen  Gesichtsfelde  entworfen  wird,  gleich  ist. 
Photometrische  Methoden  werden  unter  anderem  angewendet 
zur  Beurteilung  der  für  die  Glühstrumpffabrikation  dienenden  Thorium- 
präparate. Sie  ersetzen  die  chemische  Anah^se  nicht,  wenn  sie  auch 
für  die  Bewertung  der  Substanzen  wichtiger  sind. 

Kalorimetrie. 

Die  kalorimetrische  Methode  benutzt  zur  Gehaltsbestimmung 
von  Lösungen  unbekannter  Konzentration  die  Reaktionswärme,  die 
auftritt,  wenn  eine  bestimmte  Menge  der  unbekannten  Lösung  mit 
einer  bestimmten  Menge  einer  anderen  bekannten  Lösung,  mit  der 
die  erste  unter  Wärmeentwicklung  reagiert,  zusammengebracht  wird. 
Diese  Methode  ist  bereits  in  gewissen  Fällen  praktisch  angewendet 
worden  (vergl.  u.  a.  Seite  17)  und  dürfte  noch  weiterer  Ausbildung 
fähig  sein. 

Gehaltsbestimmung  durch  Messung  des  elektrischen 
Widerstandes. 

Für  verschiedene  Säuren  und  Salze  in  wässeriger  Lösung  ent- 
sprechen 5  bis  IG  ^:q  Verschiedenheit  im  Gehalte  einem  Unterschiede 
in  der  elektrischen  Leitfähigkeit  bis  zu  50  "  q.  Der  Gedanke  liegt 
also  nahe,  den  Gehalt  einer  Lösung  durch  Messung  des  elektrischen 
Widerstandes  zu  ermitteln.  Eine  sehr  einfache  Anordnung  für 
diesen  Zweck  stammt  von  C.  F.  Burgess^),  und  neuerdings  hat 
Bishop ''^)  eine  vervollkommnete  Konstruktion  angegeben  und  sich 
patentieren  lassen.  Charakteristisch  für  diese  ist "  die  Anwendung 
einer  Wheats toneschen  Brücke,  in  der  der  Widerstand  einer  be- 
kannten Lösung  mit  dem  der  zu  bestimmenden  Lösung  mittels 
Wechselstroms  und  Telephons  in  der  für  Leitfähigkeitsbestimmungen 
üblichen  Weise  verglichen  wird.  Die  zu  bestimmende  Lösung  und 
die  Vergleichslösung,  die  der  zu  bestimmenden  natürlich  möglichst 
ähnlich  sein  muß,  werden  in  ein  gemeinsames  Bad  irgend  welcher 
Art    und    beliebiger  Temperatur    eingeschlossen,    da    es    nur    darauf 


1)  Vortrag,  gehalten  vor  der  1 1.  Generalversammlung  der  American 
Electrochem.  Soc.  am  4.  Mai  1907. 

2)  H.  B.  Bishop,  Journ.  Industr.  Engin.  Chem.  1,   734  (1909).  —  D. 
R.  P.  216397. 
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ankomml,    ilaU    Ix  itli    LAsiuiijcii    clirsclln     1  <  iii|m nim    bcsitzrn ;    rin 
Bail   von   konstant»  r    rrinpciatur   ist   also   nicht   nötii;. 

I  )as  bcsclirit  ht-n«',  schi'  t  infaclic  l'rinzij)  il<s  vom  Krfindi-r 
„Klrktrotitriinct»  T"  .i;<iiannt<n  A|)|)aratis  i^cstattct  aucli,  mittels  klcincr 
AiuU  runzln  LAsunucn,  wie  sie  sich  /..  \\.  \\\  ilrr  Fal)rikation  ertjc  Ixn, 
kontiiuiicrlioh  /u  analysieren.  Ilarulelt  es  sich  /.  \\.  um  die  He- 
stimnnini,'  iler  h«  im  Kontaktverfahnn  entstehenden  rauchenden 
Schwefelsäure,  so  wirtl  in  di«-  Veri^leichsröhre  eine  sf)lche  Säure 
von  l)ekanntcm  (iehalt  i^efüllt  und  die  Rr)hre  zui^esehmolzj-n,  um 
Anili  runi;tn  lier  Konzentration  zu  veihimlein.  Durch  die  andere 
Röhre  wird  fortlaufend  die  in  der  Fabrikation  ifebildete  Säure  ge- 
führt, die  auch  v^leichzeitii^,  bezw.  vorher,  durch  den  ganzen  Apparat, 
in  dem  die  beiden  Röhren  sich  befinden,  j^eleitet  wird  und  also  als 
Badflüssii,fkeit  di<nt.  Abi^esehen  von  der  Kinfachheit  und  (ienauit^- 
keit  der  mit  Hilfe  ilieser  Methode  erzielten  Hestimmunijen,  erijibt 
sich  der  besondere  Vorteil,  daß  die  BestinHiiuni,^  in  beliebiger  Knt- 
fernuni;  von  den  beiden  \'eri(leichsröhren,  also  z.  B.  an  einem  tje- 
scluitzten  Platze  od(  r  in  dem  Bureau  des  Betriebsleiters  ausi^eführt 
werden   kann. 

Die  Kmpfindlichkeit  d(  i-  M(  thode  ist  eine  auÜerordentlich  i^roße 
und  beträijt  z.  B.  für  rauchende  Schwefelsäure  mit  30"^^  freiem 
Trioxyd   noch   0,01  *^' ,,  des   »gesamten  SO3 -Gehalts. 

Bestimmung  durch  Volummessung  von  Niederschlägen. 

Die  Volummessunif  von  Niederschläijen  ist  wiederholt  an  Stelle 
der  Wäi^uMii,'  vori,'eschlai,Hn  worden').  Man  verfährt  so,  daß  man 
die  X'olumina  der  mit  bekannten  Meni^en  erzeui^ten  Niederschläge 
mit  dem  von  der  zu  bestimmentlen  Substanz  herrührenden  Nieder- 
schlagsvolumen vergleicht.  Man  bestimmt  aber  nicht  das  wahre 
\'olumcn,  sondern  das  scheinbare  Volumen,  d.  h.  das  Volumen  in 
der  Niederschlagsflüssigkeit.  Dieses  scheinbare  Volumen  hängt  nun 
in  hoh<-m  Maßi-  von  tl«  i-  Korngröße  ab,  und  diese  wieder  ist  eine 
Funktion  der  Fällungsbeilingungen.  P.s  ist  also  ganz  unerläßlich,  daß 
iiKin   auf  tlie   Innehaltung  stets   gleicher  Fällungsbedingungen   achtet. 

Wesentlich  verbessert  wirtl  ilas  Verfahren  dadurch,  tlaß  man 
den  Niederschlag  durch  Zentrifugieren  zusammenpreßt.  Man  spült 
also  den  Niederschlag  mit  der  Fällungsflüssigkeit  in  ein  birnen- 
förmiges,  unten   in  eine  graduierte   Röhre  auslaufendes  Gefäß *),   das 

1)  R.  Popper,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1«,  157  (1877)  u.  a.  m. 

2)  Bezugsquelle:  Kranz  Hugershoff,  Leipzly. 

Sa  ml  IT,  .Vnalytisrhc  .•^rhiirllmrthodeti  3 
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man    vorher    mit  bekannten  Meno-en    geeicht    hat,    und    zentrifugiert 
so  lange,   bis   der  Niederschlag  sich  nicht  weiter  zusammenzieht. 

Die  Methode  ist  vielfach  zur  Bestimmung  von  Phosphor  im 
Eisen  angewendet  worden.  Sie  eignet  sich  ihrer  Natur  nach  nur 
zur  Bestimmung  prozentual  geringer  Mengen  und  läßt  bei  der  prak- 
tischen Anwendung  aus  den  angeführten  Gründen  oft  im  Stich. 
Vor  der  Anwendung  der  Methode,  die  auf  den  ersten  Blick  etwas 
Bestechendes  hat,   muf;5  daher  gewarnt  werden. 


II.  Teil. 


Anah  tische  Ein/elverfahren. 


Aluminium. 

( i  c  \v  i  c  ht  s  a  II  a  1  y  t  i  s  ch . 
i.  M  i  i  A  m  iiiDii  in  mnitrit.  Die  übliche  Bcstiniinuiii^  des  Alu- 
iniiiiums  durcli  Fällunu:  mit  Ainnioniak  hat  bekaniitlioli  den  ijroüc'n 
NaclUiil.  daß  ckr  jjebikkte  Niedcrschlai;  voluminös  und  oftmals 
schltimii,^  ausfällt  und  die  Filtration  infoli^edesscn  nur  eint-  sehr  lang- 
sam«.- ist.  Kim  11  weit  liesser  filtrierbaren,  weil  körnii^^en,  Niederschlag 
erzielt  man,  wenn  man  nach  dem  \'orschIage  von  vSchirm  •)  arbeitet 
uml  mit  Ammoniumnitrit  fällt.  Man  verfährt  dabei  so,  daß  man  die 
o,  1  bis  o,2  g  Aluminium  enthaltende  Lösung  mit  Ammoniak  neu- 
tralisiert, ohne  daß  jedoch  eine  Fällung  eintritt,  auf  250  ccm  verdünnt, 
10  ccm  einer  sechsprozentigcn  Ammonnitritlösung  zusetzt  und  kocht, 
bis  die  gebildeten  Stickoxyde  vertrieben  sind.  Der  gebildete  Nieder- 
schlag setzt  sich  gut  ab  und  läßt  sich  leicht  filtrieren  und  auswaschen. 
Enthält  dii-  Lösung  mehr  als  i  •'  (^,  Ammonsalz,  so  ist  die  Fällung  mit 
Annnoniak  zu  beenden,  d.  h.  so  viel  zuzusetzen,  bis  eben  tin  ricruch 
von   Ammoniak   entsteht. 

2.  Mit  Natriumsulfit-).  Die  salzsaure  Lösung  wird  mit 
Natriumkarbonat  vorsichtig  neutralisiert,  bis  sie  infolge  etwa  an- 
wesenden, vorher  in  bekannter  Weise  oxydierten  Eisens  hellrot  er- 
scheint. Dann  werden  5  bis  log,  eventuell  auch  mehr,  Natriumsulfit 
zugesetzt,  welches  nach  Rühren  der  Lösung  einen  bleibenden  Nieder- 
schlag erziugen  soll.  Darauf  läßt  man  ilie  Lösung  abkühlen,  ver- 
tlünnt  auf  250  bis  300  ccm  und  gibt  ganz  vorsichtig  tropfenweise 
so  \\v\  Salzsäure  zu,  tlaß  der  Niederschlag  gerade  gelöst  wird.  Hin 
Überschuß  von  ein  bis  zwei  Tropfen  stört  nicht,  doch  tlarf  die 
Lösung  nicht  zu  sauer  sein.  Ein  schwacher  Geruch  nach  schwef- 
liger Säure  tritt  jetzt  auf,  und  die  Färbung  des  Eisenoxyds  ver- 
schwindet beim  Kochen  schnell,  (ieschiiht  dies  nicht,  so  muß  man 
noih     eini^;«       Tropfen    Säure     hinzusetzen.       Man     kociu     nun     etwa 


I)  E.Schirm,  Chcm.-Zcit.  3:{,  87  (1909). 

2\  \'ergl.  Low,  'rechiiical  Method«.  of  ( )rc  analysis  (1909).  .S.  22. 
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lo  Minuten,  bis  alle  schweflige  Säure  vertrieben  und  das  gesamte 
Aluminium  gefällt  ist.  Der  Niederschlag  wird  abfiltriert,  mit  heißem 
Wasser  gewaschen  und  zwecks  Trennung  von  jeder  Spur  Eisen 
nochmals  in  Salzsäure  gelöst  und  genau  ebenso,  wie  eben  angegeben^ 
gefällt. 

3.  Indirektes  Verfahren.  Durch  Azetatfällung  werden  in 
bekannter  Weise  Eisen,  Aluminium  und  Phosphor  von  den  anderen 
Metallen  getrennt,  der  Niederschlag  wird  in  HCl  gelöst,  auf  ein  be- 
stimmtes Volumen  aufgefüllt  und  in   aliquoten  Teilen 

1.  die  Gesamtmenge  Eisen,  Aluminium  und  Phosphor  durch 
Fällung  mit  Ammoniak,  bezw.  Ammonnitrit  (siehe  oben), 

2.  das  Eisen  durch  Titration  mit  Stannochlorid  oder  Per- 
manganat,  eventuell  nach  nochmaliger  Fällung  und  Lösung  mit 
Säure  und 

3.  der  Phosphor  nach  der  Molvbdatmethode  so  bestinnnt,  daß 
man  wiederum  mit  Ammoniak  fällt,  den  Niederschlag  in  Salpeter- 
säure I  :  I  löst  und  in  bekannter  Weise  zur  Moh'bdatfällung  weiter 
behandelt. 

Durch  Subtraktion  der  gefundenen  Menge  Eisen  und  Phosphor 
von  der  gefundenen  Gesamtmenge  Fe  ^  AI  ^  P  ergibt  sich  der 
Aluminiumgehalt. 

Titrimetrisch. 

4.  Azidimetrisch  bezw.  alkalimetrisch  i).  Titriert  man  eine 
freie  Säure  enthaltende  Aluminiumsalzlösung  mit  Natronlauge  und 
Methylorange  als  Lidikator,  so  tritt  der  Farbenumschlag  ein,  sobald 
der  Neutralpunkt  erreicht  ist  und  Al{OH\  bezw.  ein  basisches  Salz 
sich  zu  bilden  beginnt,  während  bei  Benutzung  von  Phenolphthalein 
der  Umschlag  erst  eintritt,  wenn  alles  AI  als  H5-drox3-d  gefällt  ist 
und  durch  überschüssiges  Hydroxyd  genügend  H3^drox3'lionen  in  die 
Lösung  gebracht  worden  sind.  Schwierigkeiten  oder  Störungen 
bei  diesem  Verfahren  bereitet  vor  allem  die  Bildung  basischer  Salze, 
so  daß  ein  Teil  der  Säure  der  Titration  entzogen  wird  und  die  Be- 
stimmung zu  niedrig  ist,  und  ferner  die  Änderung  der  H3-drol3^se 
mit  Verdünnung  und  Temperatur,  so  daß  man  entweder  in  großer 
Verdünnung  arbeiten  muß    oder  wenigstens  jedesmal    bei    derselben 


I)  Vergl.  R.  T.  Thomson,  Chem.  News  51,  18  (1885).  K.  Bayer, 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  24,  542  (1885).  Gross  und  Bevan,  Journ.  See.  Chem. 
Ind.  S,  253  (1889).  Keler  und  Lunge,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  7,  670 
(1894)  u.  a.  m. 


—      39     — 

Kon/iiitration ,  iür  die  man  L;ravimttriM-|i  fcst.tjcstt  llt  hat,  welcher 
ZiisainiiKiisit/uiiv;   il<r  Farlxinimsflilai;   des   Iiulikators  tntsprirlu. 

I)ir  aus  ilcr  IÜIiIuml;  basisclur  Sal/c  li<rrührtiulc  Fchltr  lilÜt 
siili  lUuliinli  \ rriiicitlfii,  tlaU  man,  statt  dinkt  mit  Natroiilaui;»-  bis 
/um  Karl»  luuusolilaii  /u  titriircii,  /.uiiiUhst  ciiKU  l'bcrscluili  liiii/u- 
sft/t   und   mit   Nonualsilun-  /urücktitricrt. 

Dir  Hilduny  l)asisrhtr  Sal/r  kann  auch  nach  St<i(k')  ilurch 
L'l)irlühiun|L;  des  Aluminiumsal/cs  in  das  Chloritl  vtrmittlcn  werden. 
Kr  i;il)t  daher  für  (ht  Analyse  von  .1/.^  {SÜ^)._^  und  Alavuien,  den 
s^ebriUulilielisten   Ahmiiniuinsalzen,   foli^iiule   Vdrsclirift : 

Man  löst  0,514  oder  weniger  (KaUalaun,  von  ander»  u  >>al/.<  n 
entsprechende  Meiiiiin)  in  100  ccm  COg -freiem  Wasser,  setzt  üher- 
schiissivics  Hariumchlorid  hinzu  (10  ccm  von  /.ehnprozentii<em  .ß<7  C/.^ 
entsprechen     i    i;     Kalialaun),    erwärmt    auf    90  "     und     titriert     mit 

-  bis    '^     \n  OH. 
5  'o 

Gyzander^),  welcher  die  titrimetrische  Methode  soi^ar  für 
i(enauer  hält   als  die   i^ravirnetrische,   jjjibt  foli^ende  X'orschrift : 

Man  stellt  eine  Normallösunf;-  von  iVrt  O//  her,  welche  11,65^ 
(11,76  i,f  —  d.  Verf.)  im  Liter  enthält  und  aluminat-  und  C(i>^-ire'\ 
sein  soll  (man  fällt  eventuell  Karbonat  mit  Ba[0H).2)-  Jedes  Kubik- 
zentimeter dieser  Lösung-  entspricht  Prozenten  AUO^  bei  Verwendunj.^ 
von  0,5  g  Substanz.  Ferner  gebraucht  man  eine  Normalschwefel- 
säure von  derselben  Stärke.  Zur  Analyse  löst  man  10  g  des  Salzes 
in  kochendem,  CO^-  und  AT/g- freiem  Wasser,  filtriert,  füllt  auf 
I  Liter  auf  und  titriert  50  ccm  nach  Zusatz  von  Methylorantje  und 
l'lunoli)hthaIein  und  100  ccm  Wasser.  Man  setzt  zunächst  2  ccm 
von  der  Normalsäure  hin/u  und  litriirt  ilaini  mit  der  Normallauge 
auf  den  Umschlag  von  Rot  in  Orantje^).  Aus  der  Anzahl  der  ije- 
brauchten  Kubikzentimeter  ert^ibt  sich  eventuell  vorhandene  Basizität 
und  Azidität  des  vorliei^enden  Salzes.  Die  Säurebestimmung,  tlie 
technisch  sehr  wichtig  ist,  läßt  sich  so  auf  0,2  ^^^  genau  ausführen. 
Man  füllt  nun  die  Bürette  auf  die  Nullmark(  auf  und  titriert  bei 
30  '^'    bis    zum    Farbenumschlau    des    Phenolphthaleins.      Die    so    ge- 


il A.  .Stock,  Her.  Deutscli.  Chem.  Gesellsch.  :W,  548  (1900). 

21  Clyzander,  Chem.  News  S4,  296,  306  (1901). 

3)  Offenbar  entspricht  unter  den  vorgeschriebenen  Verhältnissen  die 
Oran^efärbunii  dem  Neutralpimkt.  Praktischer  wäre  es  wohl ,  unter  Be- 
nutzunc;  einer  Veryleichslosinisi.  wie  sewöhniich,  auf  Clelb  zu  titrieren  und 
die  benötigte  .Mentje  XaüH  um  einen  konstanten  Betrag  zu  verringern. 
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brauchten  Kul^ikzeatimeter   entsprechen  Prozenten  Aloü-^,    oder    mit 
3,33   multipliziert,   Prozenten  AL^iSO^).^. 

looo  ccm  n.  Alkali  =  9,033  g  AI  =  17,033  g  A/.yO^. 

Die  genaue  Bestimmung  der  freien  Säure  wird  nach  Beilstein 
und  Grosset  ^)  azidimetrisch  in  folgender  Weise  ausgeführt:  Man 
löst  I  bis  2  g  in  5  ccm  Wasser,  setzt  5  ccm  einer  kalt  gesättigten 
Ammonsulfatlösung  hinzu,  läßt  i/j^  Stunde  unter  häufigem  Umiiihren 
stehen  und  fällt  schließlich  mit  50  ccm  von  95  prozentigem  Alkohol. 
Man  filtriert,  wäscht  mit  50  ccm  von  demselben  Alkohol  nach,  ver- 
dunstet auf  dem  Wasserbad  und  titriert  mit  ^/lo  n.  KOH. 

x\luminate  werden  nach  Lunge^)  alkalimetrisch  in  folgender 
Weise  bestimmt:  Man  löst  20  g  Aluminat  zu  100  ccm  und  titriert 
IG  ccm  heiß  nach  Zusatz  von  Phenolphthalein  mit  .r  ccm  0,2  n.  Salz- 
säure bis  zum  Verschwinden  der  Rotfärbung.  Dann  setzt  man  einen 
Tropfen  Methylorange  zu  (nicht  mehr)  und  titriert  mit  derselben 
Salzsäure  bei  etwa  35  ^  bis  zur  Rötung,  so  daß  der  Gesamtverbrauch 
an  Säure  y  ccm  beträgt. 

Berechnung:  .r  •  3,105  r=  Proz.   Na.^O. 

(v  —  .r)  .  1,703  =  Proz.   ALyO^. 

Densi  metrisch. 
Aluminiumchlorid,    -nitrat,   -sulfat,   -rhodanid,  -azetat,  Ammo- 
nium-   und    Kalialaun,    vergl.    Chemikerkalender,    Springer,    Berlin 
(jährlich). 

Refraktometrisch. 
Aluminiumsulfat,   Kalialaun,    vergl.  B.  Wagner,    Tabelle    zum 
Eintauchrefraktometer,   Sondershausen,    1907. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
des  Aluminiums. 

Verfahren  i.  Eisen  und  Chrom  werden  ebenfalls  gefällt.  Wie 
weit  das  Verfahren  in  Gegenwart  von  Zink  und  Magnesium  anwend- 
bar ist,  die  ja  bei  der  üblichen  Ammoniakfällung  durch  die  Ammon- 
salze  in  Lösung  gehalten  werden,   ist  nicht  bekannt. 

Verfahren  2.  Kieselsäure,  Arsen,  Antimon  und  Blei  stören. 
Die  Kieselsäure  wird  entweder  von  vornherein  in  bekannter  Weise 
unlöslich  gemacht  und  abfiltriert,  oder  auch  bei  dem  oben  ange- 
gebenen Gang  der  Anal3'se  durch  Eindampfen  der  salzsauren  Lösung 
der  ersten  Fällung  unlöslich  gemacht  und  abfiltriert,    bevor  man  zu 


i)  Beilstein  und  Grosset,  vergl.  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  29,  731 1890). 
2)  G.  Lunge,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  3,  227,  293  (1890). 
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der  trtuutrii  KillUiiin  ül«  rucht.  I)ir  an».lri«n  <i  wälnUin  Metalle 
t'inftiiU  man  (lunli  SihwtfrlwasstMstoff-Fälkini;.  Kupfer,  Eisen,  Zink. 
Nickel,  Kobalt,  Maiitjaii,  Maniiesimn,  die  Kidalkalien  und  Alkalien 
^''"t- !i    nicht.      Mit!^tfi\llt   wiiil   Chrom.    Titan,   Zirkon   untl   Phosphor. 

X'erlahren  3.  Anweiulhar  auf  den  im  lihlichen  iXnalvsentjantj 
durch  Ammoniak-  oder  Azetatfällunj;  erhaltenen  Nietlerschlaj^j,  welcher 
Eisen,  Aluminium  und  Phosphor  enthält.  Man  löst  tliesen  Nieiler- 
schlaii  in  Sal/säure  und  füllt  auf  ein  hestinnntes  X'olumen  auf.  Ist 
Titansilure  an\v<siMul,  so  winl  sie  mitucfällt  unil  ist  also  ivent.  eben- 
falls  in  eini-n  alit|Uf>ten    Teil  /u   bestimuu-n   odei"   xorhei-  zu  entfernen. 

Wrfahren  4.  Sämtliche  mit  Ammoniak  i^efällten  Metallsalze 
stören. 

Gang  der  Analyse. 

Aus  den  obigen  Hemerkunj;en  übei"  den  Kinfluü  anderer  Be- 
standteile auf  die  Ikstimmun.t(sverfahren  des  Aluminiums  fol^t  fin- 
den Gani^  der  Analyse  foli^endes:  In  Ciegenwart  von  sehr  viel  Eisen 
(also  z.  B.  zur  Hestimmunji'  des  Aluminiums  in  Eisen  oder  StahU 
kommt  Verfahren  2  zur  Anwendunjü^.  In  allen  anileren  Fällen  wird 
man  zweckmäßi_ü;erweise  Wrfahren  3  _s^ebrauchen.  N'erfahren  4  dient 
ledii,dich  zur  Gehaltsbestimmunjjf  von  Aluminiumsalzcn  bezw. 
Aluminiumsalzlösuntjen. 

Besonders  zu  berücksichtij^en  ist  noch  dii  Bestimmun^i;  von 
Aluminium  in  Ge.ijenwart  von  Chrom.  Die  Trennung  der  beiden 
Metalle  kann  in  verschiedener  Weise  vorgenommen  werden.  Sie 
erf<ilgt  in  alkalischer  Lösung  durch  Behandeln  mit  10"  q  Alkalilauge. 
\V)rteilhafter  ist  es,  durch  oxvdierendes  Schmelzen  mit  Natriumsujjer- 
oxvd  l)ezw.  einem  Gemisch  von  Natriumsupero.xvtl  und  Xatrium- 
hydro.xyd  oder  einem  Gemisch  von  Natriumkarbonat  und  Kalium- 
nitrat das  Chrom  in  Chromat  überzuführen  und  aus  der  alkalischen 
Lösung  das  Aluminium  durch  Eindampfen  mit  Ammonkarbonat  oder 
-nitrat  zu  fällen,  während  das  Chromat  gelöst  bUibt.  Statt  cks 
Schmtlzens  kann  man  auch  die  Oxyilation  durch  Kochen  der  alkali- 
schen Lösung  mit  Bnim  bewerkstelligen.  .Schließlich  kann  man 
auch  die  Oxvdation  des  Chroms  zu  Chromat  in  saurer  Lösung  vor- 
nehmen, aus  der  dann  das  Aluminium,  wie  gewöhnlich,  mit  Am- 
moniak gefällt  wird,  während  das  Chromat  gelöst  bliibt.  Diese 
Oxydation  in  saurer  Lösung  kann  z.  B.  durch  Kaliumchlorat  in  stark 
salpetersaurer  Lösung  ausgefülirt  wertlen,  oder  auch  nach  K  n  orre 'i 
mit  Persulfat  in   schwefelsaurer  Lösung. 


n  Knorre,  Zeitschr.  f.  aniiew.  Chem.  I«),   1097  noo:-?' 
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Ammonium. 

Fi  tri  me  tri  seh. 

Vorschriften  für  die  Titration  der  freien  Base  bezw.  über  die 
Destillation  von  Ammoniumsalzen  mit  Alkalilauge  und  Titration  des 
Ammoniaks  im  Destillat  sind  in  allen  Lehrbüchern  enthalten  und 
brauchen  hier  nicht  wiederholt  zu  werden.     Zu  bemerken  ist  folgendes : 

Die  zu  titrierende  Lösung  soll  nicht  mehr  als  2  bis  3  "^^  q  von 
der  freien  Base  enthalten ,  damit  während  der  Operation  nicht  Ver- 
flüchtigung eintritt.  Konzentriertere  Lösungen  sind  also  vor  der 
Titration  hinreichend  zu  \erdünnen. 

1000  ccm  n.  Säure  =  17,034  g-NH^  =  26,042  g{NHj^2^- 

Für  die  Titration  von  Ammoniak  ist  Methvlorange  oder  Coche- 
nille statt  des  gewöhnlichen  gebrauchten  Lackmus  als  Indikator  zu 
verwenden ,  sobald  Kohlensäure  anwesend  ist.  Man  kann  daher 
Ammoniumkarbonat,  wie  die  freie  Base,  bei  Verwendung  von  Meth}^- 
orange  in  der  Kälte  titrieren;  bei  Verwendung  von  Lackmus  muß 
man  erst  durch  Kochen  mit  überschüssiger  Normalsäure  die  Kohlen- 
säure vertreiben  und  dann    mit  Normalammoniak  zurücktitrieren. 

Der  Ammoniakgehalt  von  Salzen  kann  auch  ebenso  schnell 
und  mit  einfachster  Apparatur  in  der  Weise  bestimmt  werden,  daß 
man  eine  abgemessene  Menge  von  Normalalkali  zu  der  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  hinzugibt,  durch  Kochen  das  Ammoniak  vertreibt 
und  den  Überschuß  des  Alkali  zurücktitriert.  Die  Lösung  des 
Ammonsalzes  muß  natürlich  neutral  sein  oder  vorher  neutral  gemacht 
werden.  Falls  durch  Alkali  gefällte  Metalle  anwesend  sind,  muß 
man  zur  Rücktitrierung  Meth3dorange  als  Indikator  verwenden. 

Wenn  die  zu  analysierende  Substanz  stickstoffhaltige  organische 
Verbindungen  enthält,  die  beim  Erwärmen  mit  Alkali  Ammoniak 
bilden  würden ,  so  muß  man  in  der  Kälte  abdestillieren.  Dies 
geschieht  nach  Schloesingi),  indem  man  die  mit  Alkali  versetzte 
zu  bestimmende  Lösung  und  eine  mit  einer  abgemessenen  Menge 
von  Normalschwefelsäure  gefüllte  Schale  in  eine  hermetisch  ver- 
schlossene Glocke  setzt 2)  und  i  bis  2  Tage  stehen  läßt.  Der  Säure- 
überschuß wird  dann  zurücktitriert. 

Bei  der  Bestimmung  des  Ammoniakgehaltes  von  Rhodan- 
ammonium  verwendet  man  zur  Destillation  MgO  statt  Alkalilauge,  da 
diese  mit  der  Rhodangruppe  Ammoniak  entwickelt. 


1)  Th.  Schloesing,  Ann.  de  Chem.  et  de  Phys.  [3]  31,  153  (1851). 

2)  Der  fertige  Apparat  ist  überall  erhältlich. 
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In  Ci(  j;t  iiuart  \(>ii  Kal/iimi  -  oUi  i  Magii«  siiimsal/«ii  wirti  ilic 
Dtstillatioii  sihr  v(ilaiv-;samt  und  ist  tlalur  läni^cr  als  ^cwAluilicIi 
aiisziKltliiicii '). 

1\  1  '  M  ■  1   I  in  1    i  i   I  -M    1)  -). 

NcÜli  |•-^  Ml  ilnnl«  .  l'iin/i|):  Aus  KaliuiiKiutck.silbcijiuliil  uiul 
Ainimmiak  l)il(lrt  ^ich  in  ( "icutiuvail  \<tii  Alkali  «in  I  )im(iiui- 
aminoniuninxvjniliil,  ucIcIks  in  ymü»  r  X'cidünnunL;  l;<  löst  hlriht  und 
ilii-   Flüssinkiit   >taik    -•  11»   hi^   l)iaun    lilrl)t. 

'2K.,ll,iiJ,   \-iKniI  .  \//,()//=0<^^f^J^^'  \  3HJJ  ■   iK/. 

\\r'd'j;rn/.'\vn: 

1.  Aniiiioiiiakfrciis  Wasser.  Für  litii  1»  iiölii;l<  n  Zweck  am 
einfachsten  so  lierzustilKn,  daÜ  man  das  ncuühnlic-he  Laboratoriums- 
wasscr  mit  etwas  Natriuiiikarl)<)nat  virset/.t  vuu\  koclit,  bis  etwa  tler 
vierte    Teil   abilestilliert  ist. 

2.  NatriumkarbonatlAsuni;.      Kine  gekochte,    j<esätti.i<te  Lösunti- 

3.  Xt  ülers  Reagens.  Man  löst  35  g  A'/  in  100  ccni  und  17  yi: 
HgCU  in  300  rem  Wasser.  Von  der  kalten  Quecksilberchloridlösung 
wird  zu  der  Kaliumjodidlösung  so  viel  hinzugegeben,  daß  sich  der 
entstehende  Niederschlag  von  Quecksilberjodid  nodi  löst.  Dann 
wird  die  Lösung  mit  20  "/^^  Natronlauge  auf  1  Liter  verdünnt  und 
wieder  Quecksilberchlorid  hinzugegossen,  bis  sich  ein  bleibender 
Niederschlag  bildet.  Man  lälit  absetzen  und  bewahrt  ilie  Lösung  in 
einer  gut  verschlossenen  Flasche  (im  Dunkeln)  auf.  Winkler 3)  zieht 
dii-  Anw<-ndung    von    Quecksilberjotlid    vor    und    gibt    folgeiule   \'or- 

schrift: 

rigj.,    10  g,    k'J  5  g.    Na  OH  20  g,    //oO    100  ccm. 

4.  Ammuniumchli^ridlösung.  0,7405  g  reines  Ammoniumclilorid 
werdi  n  in  1  Liter  Wasser  gelöst,  und  von  dieser  Lösung  werden 
10  ccm  auf  500  ccm  verdünnt.  1  ccm  der  so  entstandenen  Lösung 
enthält  0,005  'i^^'  NII^. 

5.  X'ergleichslösung.  Line  passende  Menge  der  Lösung  14 > 
wird  auf  ungefähr  90  ccm  verdünnt,  4  ccm  der  Lösung  (3)  hinzu- 
gefügt und  auf  100  ccm  aufgi-füllt.  jeilesmal  frisch  zu  bereiten. 
Bei  Darstt  llung  anderir  Vergleichslösungen  sintI  jedesmal  4  ccm 
Neßlers  Reagens  (3)  auf    100  ccm   zu   bi-nutzen. 


n  I'   .\.  Kober,  journ.  Am.  Chem.  .Soc.  30,   1279  (1908). 

21  W.  .\.  .Miller,  Cliem.  News,  11,  269(1865).  —  .Schreiner  uiul 
Failyer.  l'.  .S.  I)e|).  nf  Aurioiilture,  liureau  of  .'^oils,  Hiilletin  31,  Wa- 
shiiiiiton    1906. 

3)  Winkler,  Chem.-Zti;.  '_>»,  541   n899». 
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Ausführung.  Falls  die  Lösung  farblos  und  frei  von  störenden 
Substanzen  ist,  kann  die  Bestimmung  ohne  weiteres  ausgeführt 
werden.  Anderenfalls  destilliert  man  das  Ammoniak  aus  der  mit 
(2)  alkalisch  gemachten  Lösung  ab.  Der  störende  Einfluß  von 
Kalzium  und  Magnesium  kann  nach  Winkler^)  durch  Zusatz  von 
Seignettesalzlösung  vermieden  werden ,  die  folgendermafSen  bereitet 
wird.  50  g  Seignettesalz  werden  in  100  ccm  Wasser  gelöst,  die  filtrierte 
Lösung  mit  5  ccm  Neßlers  Reagens  versetzt  und  2  bis  3  Tage  stehen 
gelassen,  um  die  im  Seignettesalz  stets  vorhandenen  Spuren  von 
Ammoniak  zu  fällen  und  gleichzeitig  die  Lösung  zu  sterilisieren. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  wird  eine  passende,  durch 
Ausprobieren  zu  bestimmende  Menge  der  zu  anal3-sierenden  Lösung 
auf  45  ccm  verdünnt,  2  ccm  Xeßlers  Reagens  hinzugefügt,  auf 
50  ccm  aufgefüllt  und  im  Kolorimeter  mit  der  frisch  bereiteten  Ver- 
g'leichslösung  verglichen. 

Densimetrisch. 

Ammoniumhydroxyd,  -chlorid,  -Jodid,  -nitrat,  -sulfat,  -aluminium- 
sulfat,  -ferro-  und  -ferrisulfat,  -karbonat,  -azetat;  vergl.  Chemiker- 
kalender,   Springer,  Berlin,   jährlich. 

Ammoniumbromid:  vergl.  A.  M.  Comey,  Dictionary  of  Chemical 
Solubilities,   Macmillian  &  Co. ,   London,    li 


Refraktometrisch. 
Ammoniumhydroxvd,    -chlorid,    -bromid,    -sulfat,    -sulfozyanid, 
-azetat:     vergl.     B.    Wagner,     Tabelle     zur    Eintauchrefraktometrie, 
Sondershausen   1907. 

Spezielle  Verfahren. 
Flüssiges  Ammoniak  wird  lediglich  auf  Menge  des  Rück- 
standes bestimmt.  Die  einfachste  Methode  ist  von  Urban^)  ange- 
geben worden.  Dieser  bedient  sich  einer  etwa  70  ccm  haltenden  Meß- 
pipette 3),  welche  an  beiden  Enden  mit  Glashähnen  versehen  ist  und 
an  ihrem  unteren  stark  verjüngten  Ende  eine  Teilung  in  ^  .,q  ccm 
besitzt.  Man  füllt  etwa  50  ccm  flüssiges  Ammoniak  in  die  Pipette, 
läßt  verdunsten,  indem  man  schließlich  auf  etwa  30 ^  erwärmt  und 
mißt  den  Rückstand.  Zur  Berechnung  des  Rückstandes  in  Gewichts- 
prozenten nimmt  man  das  spezifische  Gewicht  des  Ammoniaks  zu 
0,617   urid  das  des  Rückstandes  zu  0,8  bis   0,9  an. 


1)  Winkler,  Cfiem.-Ztg.  23,  454,  541  (1899)  und  25,  586  (1901). 

2)  Karl  L'rban,  Chem.-Ztg.  21,  720  (1897) 

3)  Bezugsquelle:  \'erein.  Fabriken  f.  Labor.-Bedarf,  Berlin  N. 
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Antimon. 

Diircli    l-';illuiii;    mit   <  iiicin   ainUicii    M<  tall'i. 

1.  hif  FillliiiiL;  VOM  Aiuimoii  aus  sal/.saunr  L/»siint(  mittels 
Kisctis  wird  in  il(  r  Analyse  hiUifii;  anncwrndtt.  Man  nimmt  ilic 
Rrilukti«)n,  ilic  man  ihnch  Wruriuliini;  fein  vtrtcili*  n  Kiscns  und 
duirh  Anucndun.Lj  \<tn  WJlrmc  Ixsclilcunis^cn  kann,  in  cincin  mit 
liunst  in  «ntil  \(iN(h(ntn  Kollicn  vor  und  filtriert  das  j^cfälltc 
Antimon  durcii  rinrn  (ioooh  titijrl ,  uäscln  mit  luiücm  Wasser, 
trorkint  Ixi  loo"  unil  uä.nt  als  mctalliscius  Antimon.  Das  \'cr- 
faiin  II  wird  zur  Htstiminun!i^  ilcs  Antimons  kaum  verwendet,  da  es 
in  iler  besehriehenen  Form  sich  als  recht  u!ii,nnau  erwiesen  hat. 
Ks  wirti  jedoch  sehr  häufig  zur  Tiennuns^  dis  Antimons  von 
aiuleren  Metallen  sj;el)raucht  und  mit  einem  anderen  Bestimmungs- 
verfahren kombiniert,  indem  man  ck  n  über  Asbest  abfiltrierten 
Niederschlag  wiicler  löst  und  nach  einem  tler  beiden  anj^eyjebenen 
titrimetrischen  \'erfahren  weiter  behandelt.  Man  wird  dement- 
sprechend die  Lösunii  des  i^efällten  Metalles  mit  Schwefelsäure, 
Bromsal/.säure    oder    Salzsäure    mit    Kaliunichlorat/.usatz    vornehmen. 

Durch    Retluktion  2). 

2.  Das  in  antiinonhakij^en  Lei^ierunyen  enthaltene  Antimon 
kann  man  von  vielen  anderen  Metalien  in  einfachster  Weise  daduivh 
trennen,  tlali  man  die  Lei^ierunn"  in  Form  von  Spänen  in  einer 
verdünnten  Salzsäure  (40  ccm  konzentr.  HCl  und  40  ccm  Wasser) 
unter  Zusatz  von  i  tc  Kaliumjodid  durch  mäßiges  Krwärmen  während 
etwa  I  Stunde  löst.  Der  Rückstand  von  metallischem  Antimon  wird 
durch  einen  Goochtiegel  filtriert,  mit  verdünnter  Salzsäure  und  mit 
Wasser  gewaschen,  getrocknet  urul  gewogen.  Diese  Bestimmung 
fällt  aber  stets  etwas  zu  hoch  aus.  Für  eine  genaue  Bestimmung 
löst  man  tlen  Rückstand  wieder  und  behandelt  ihn  weiter,  wie  oben 
bei   dem    vorigen  Wrfahren   angegeben. 

Durch    Klektrol yse^). 

3.  Zwei  mit  llilte  idtiei(  ndi  r  Fh  ktrodeii  ausgeführte  elektro- 
Ivtische  Schnellbestimmungen    des  Antimons    gibt    folgende  Tabelle: 


II  \'crL;l.  II.  W.  Classeii,  j<>urn.  f.  prakt.  Chcm.  {)'_',  477  (1864)  u.a.m. 

21  L.  Aiulrcws,  journ.  .\m.  Chcm.  ."~>i>c.  17,  869  (1895).  —  Yockey, 
ebenda  *JS,  1435  (1906)  u.  a. 

31  F.  F.  Kxner,  journ.  Am.  Cheni.  .Soc.  25,  896  (1903).  —  Fischer 
nnd  Boddaert,  Zeitschr.  f.  Klektmchem.  1«,  945  (1904I.  -  Langness  und 
Smith,  J(jurn.  Am.  Chem    Soc.  27,  1524  (1905). 
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•Vngcwen- 
dete  Metall- 
menge 

Vol. 
-ccm 

Elektrolyt 

-Vßioo 

V 

Um- 
drehung 
pr.  Min. 

Zeit 
Min. 

Autor 

Apparat 

etwa  0.3  g 
(als  Chlorid) 

etwa  0,25  g 
<als  Chlorid) 

HO— 125 
70 

/•30ccmA^nO//io%l 
<  20  ccm  .XaHS       > 
UgAC.V              j 

/ 1  ccm  .Va  OH  id>!„\ 
f  15  ccm  .V(i.jS(  I,  i8)  \ 
\3gKCN                1 

5 
6 

4,5 
3.5—4 

400 — 500 

18—20 
15 

Exner 

Langness 
u.  .Smith 

Rot.  Platin- 
spiralanode. 
Feste   Scha- 
lenkathode. 

Es  sei  jedoch  darauf  ausdrücklich  hingewiesen,  daß  Fischer 
und  Boddaert,  SandM  und  Sehe en 2)  keine  befriedigenden  Resul- 
tate erhalten  haben.  Nach  Scheen  sind  die  bei  bewegtem  Elektro- 
Ivt  ausgeführten  Bestimmungen  stets  0,8  bis    i  ^j^  zu  hoch. 

Titrimetrisch. 
4.  Mit  Permanganat^).  Das  Verfahren  beruht  auf  der  Ox}-- 
dation  von  ziemlich  stark  sauren  Lösungen  von  Antimonox3'dul- 
chlorid  mittels  Permanganat.  Man  arbeite  stets  unter  denselben  Be- 
dingungen und  bestimme  den  Titer  der  Permanganatlösung  mit 
reinem  Antimonmetall  oder  Brechweinstein  empirisch.  Die  von 
Low  angegebenen  Bedingungen  sind  vom  Verfasser  als  sehr  zweck- 
mäßig erprobt  worden.  Low  löst  zunächst  das  antimonhaltige 
Material  (d.  h.  im  Laufe  der  Anah'se  gefälltes  Sulfid,  die  zur  Anal3^se 
vorliegende  Legierung  usw.)  durch  andauerndes  Erhitzen  mit  10  ccm 
konzentrierter  Schwefelsäure  event.  unter  Zusatz  von  etwa  3  g  Kalium- 
sulfat, bis  klare  Lösung  eingetreten  ist-^).  Ist  man  vom  Aiitimon- 
sulfid  oder  vom  Metall  ausgegangen,  so  ist  das  Antimon  bereits  in 
der  Lösung  als  Ox3'dulsalz  enthalten.  Ist  man  jedoch  etwa  von 
einer  Lösung  ausgegangen,  die  das  Antimon  als  Oxj'dsalz  enthält 
(z.  B.  von  einer  Lösung  einer  antimonhaltigen  Legierung  in  Salpeter- 
säure), so  muß  die  Lösung  erst  reduziert  werden,  was  Low  durch 
Zusatz  von  wenig  Weinsäure  beim  Abrauchen  mit  Schwefelsäure 
erreicht.  Der  Verfasser  fand  große  Schwierigkeiten  dabei,  klare, 
d.  h.  kohlefreie  Lösungen  zu  erzielen,  und  zieht  Reduktion  mit 
Schwefel  bezw.   Fällung   als  Sulfid    gleichzeitig  mit  dem   Eindampfen 


1)  H.  J.  C.  Sand,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  13,  362  (1907). 

2)  O.  Scheen,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  14,  257  (1908). 

3)  Keßler,  Pogg.  Ann.  95,  204  (1855).  —  Petriccioli  und  Reuter, 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  14,  1179  (1901).  —  A.  H.  Low,  Technical  Methods 
of  Ore  Analysis  1909,  S.  34. 

4)  Man  kann  natürlich  auch  nur  mit  Salzsäure  arbeiten,  doch  ist  das 
oben  angegebene  \"erfahren  allgemeinerer  Anwendung  fähig,  und  man  be- 
dient sich  immer  desselben  Verfahrens,  um  auch  immer  denselben  Titer 
benutzen  zu  können. 
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v.u.  I  )i(  s  :4tschi(hi  in  l•illl;ll•h^tt  i  W«  i«.t  duicli  Zu^alz  von  i  iu.i> 
NairiiimlhioMilfat,  iiiul  man  <ihit/t  mi  lan^<  ,  Ids  all<  r  Si-|nvcf«|  \(r- 
tii(  ht  11  mul  dir  Ltismiin  klai"  ist.  I)ir  in  il<  r  rintii  iul(  r  tl«  r  aiul«  r»n 
\Vii-><  (  ilialti  in-  Nchwcfrlsaur«-  L/iMini^  wiiil  min  al).Lj<külill  inul  mit 
50  »ein  \\'a^>M•|•  mul  1  o  ccm  ^tal■kl•|■  Sal/.siluic  vcrscl/t.  l)ann  korlil 
man  einige  Minulin,  um  <  iwa  l;«  hiltU-ti-  sclnvcfliijf  Säuri-  zu  vcr- 
lr(il)i-n,  xl/l  noili  25  ccm  kon/cnlricrtc  Sal/säun-  und  110  ccm 
Wasser  hin/u,  kühlt  ilaiaul  mötilichst  stark  ah  (im  Sommer  mit  Kis) 
luul   titriert   mit   Normalpermanjuanat   his  zur   Rotfilrlnui^. 

I  )ii     Keaktionsjuleichuni;    ist: 

5  So C/3  -f  \6  HCl   \    2  KMti U^ 
=  5  Sb  C/r,  -\--2  KCl-^-^  MnCl^  4-  8  lU  ü. 

Al><>:  i(M)()  ccm  n.  I'eiinani;anat  =^  72,1  ii  ShoC).^  =  60,1  t(  Sb. 
(Der  wahre  Titer  weicht  jeilocli  je  nach  den  Bedini^unijen  von  diesem 
theoretischen  Titer  etwas  ah  uml  ist,  wie  ^jesai^t,  empirisch  zu  he- 
stimmen. ) 

5.  K  al  i  u  111  binmatmethoile ').  Dieses  sehr  empfohlene  \'t  1- 
fahren  beruht  ilaraut,  dal.i  Methylorange  (oder  Indit^o)  in  einer  Anti- 
monchlorürlösunj;  durch  Kaliumhromat  entfärbt  wird,  sobald  alles 
Antimon  <txydieit  ist.  Nach  kowell  benöticjt  man  zur  Ausführunij 
foli^cnde   Reaijentien  : 

ai  Arsenchioriirlösuni;.  Man  uä^l  0,8236  «.;  bei  100"  sj^etrock- 
nete  arseniije  Säur«  in  eini-m  500  i-cm  Mef^kolben,  erwärmt  mit 
5  ccm  einer  1  o  prozentijucn  Natriumliydrallr)suiiL;,  bis  alles  «gelöst  ist,  füi^t 
5  ccm  konzentrierte  Salzsäure  hinzu  und  füllt  auf  50  ccm  =^  <>,io}4  Sb. 
Der  Verfasser  zieht  es  vor,  ilie  Titerstellunj;  mit  metallischem  Antimon 
(Kahlbaum)  vorzunehmen,  zumal  eine  Arsenchlorürlösmii;  nur  wenige 
Wochin   konstant  bleibt. 

b)  Xormallösuni;-  ('.jo'-  ^^''i"  "'i.Ul  'i4i  .U  reines  Kaliumbromat 
ab  und  l(^st  es  zu  r  Liter.  (I'heoretisch  brauchte  man  wenii^er,  aber 
das  Salz  inthält  stets   l'.romiilt.i 

Der  Titer  winl  in  iler  Weise  bestinnnt,  tlaü  man  50  ccm  von 
(a)  mit  20  ccm  konzentrierter  Salzsäure  zum  K<H-hen  irhitzt,  30  ccm 
der  l'.romatlösunn  auf  einmal  zugibt  und  weiter  wii-  unten  an_ij<"ijeben, 
verlährt.      her    Titei"   ist  ](  de    Woche   neu   zu   bestiimnen 

Zur  1  iterstellun«;  mit  mitallischem  Antimon  t;ei)r;uiclii  man 
die   unten   unter   „X'erfahren"    ani;«gebenen  X'orsi-hriften. 


I)  Stef.  (iyüry,  Zcitsciir.  f.  anal.  Clicm.  :i2,  415  (1893).  Ni>>eii-iiii 
und  Siedler,  Chem.  Zeitschr.  27,  749  (1903).  —  II.  W.  Rowell,  jomn. 
Soc.  Chem.  hid.  25.  1181  ( 1906).  —  Nis'^ensoii  und  INdil.  Lalioratnriimi^ 
l)uch  f.  d.  Mctallhüttinclu-miker,  S.  40. 
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c)  Meth^'lorange.     o,i  g  in    loo  ccm  Wasser. 

Verfahren:  Eine  passende  Menge  des  antimonhaltigen  Furzes 
oder  -Legierung  (zur  Titerstellung  mit  iVntimonmetall  nehme  man 
0,2  g  für  eine  ^/jo  n.  Lösung)  wird  durch  Erwärmen  mit  etwa 
25  ccm  konzentrierter  Salzsäure  unter  Zusatz  von  5  ccm  einer  mit 
Brom  gesättigten  Salzsäure  gelöst.  Die  Lösung  soll  bei  einer  nicht 
zu  großen  Hitze  vorgenommen  werden ,  da  sonst  das  Brom  zu  früh 
weggetrieben  wird.  Antimonoxyd  oder  andere  Verbindungen,  welche 
auf  diese  Weise  nur  schwer  gelöst  werden,  werden  durch  Schmelzen 
mit  dem  achtfachen  Gewicht  Natriumhvdroxyd  in  einem  Silbertiegel 
aufgeschlossen.  Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Salzsäure 
angesäuert  und  wie  die  direkt  mit  Salzsäure  erhaltene  weiter  be- 
handelt. Man  dampfe  die  Lösung  auf  etwa  10  ccm  ein,  um  alles 
Brom  zu  vertreiben,  setze  20  ccm  Salzsäure  und  3  bis  4  g  Natrium- 
sulfit zu  und  koche  wiederum  auf  etwa  10  ccm  ein,  um  das  Antimon 
zu  reduzieren.  Zu  der  eingeengten  Lösung  gibt  man  20  ccm  kon- 
zentrierte Salzsäure  und  40  ccm  heif3es  Wasser,  und  nimmt  nach 
Zusatz  von  zwei  Tropfen  Meth3'lorange  die  Titration  vor,  indem 
man  nicht  mehr  als  30  ccm  von  der  Kaliumbromatnormallösung  in 
je  50  Sekunden  zufließen  läßt  und  die  Lösung  auf  über  60 0  hält. 
Zweckmäßigerweise  verfährt  man  dabei  so,  daß  man  von  der  zu 
bestimmenden  Lösung  etwa  3  ccm  abgießt,  die  Hauptmenge  etwas 
übertitriert,  die  abgegossene  kleine  Menge  hinzugibt  und  vorsichtig 
zu  Ende  titriert.  Durch  einen  blinden  Versuch  stellt  man  die  Menge 
Normallösung  fest,  die  zur  Entfärbung  des  hidikators  nötig  ist,  und 
bringt  die  gefundene  Menge  von  den  abgelesenen  Beträgen  in  Abzug. 

Reaktionsgleichung : 
2  A'^rOg  +  2  HCl  -|-  3  Sb.,  O3  =  2  KCl  +  2  HBr  +  3  Sb.  O5. 
Also  theoretisch : 
Tooo  ccm  n.  KBrO-^  (27,85  g  im  Liter)  =  72,1  g  SboO.^  =  60,1  g  Sb. 

A  n  t  i  m  o  n  o  X  y  d  V  e  r  b  i  n  d  u  n  g  e  n . 
Antimonoxydverbindungen  werden  am  besten  in  Ox^'dulver- 
bindungen  übergeführt  und  dann  nach  einem  der  beiden  angeführten 
Verfahren  titrimetrisch  bestimmt.  Die  Reduktion  kann  z.  B.  so  vor- 
genommen werden,  daß  man  mit  Schwefelsäure  eindampft  und  mit 
Weinsäure  oder  Thiosulfat  (siehe  oben)  reduziert.  Man  erhält  dann 
eine  zur  Bestimmung  mittels  Permanganat  geeignete  Lösung.  Oder 
man  reduziert  die  Lösung  durch  Kochen  mit  Kaliumjodid  oder  mit 
Sulfit  bezw.  Bisulfit  oder  schwefliger  Säure  unter  Zusatz  von  wenig 
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Kaüimilnumiil.  l)it  ilinkirii  W-rfahitii ')  zur  Ii«siimimms4  von 
Antiiii<>n<»xyilvcrl)iiuliini;<"ii  ilurch  Titiatioii  tlcs  aus  Kaliumjoiliil  firi 
lii-machtrii  |iiiU  siiul  iiirhl  so  ^ut  wii-  die  \'i  rfahicii  4  uiul  5  für 
Aiitiinoiiow  ihiUal/(    iiiul   kömwii   ilali«  r  iilx  ryaiincn   ut  nltii. 

Spczicilr  V'crfahriMi. 
llartblii;  1.  Diinh  ilas  spezifische  (lewiclit.  Da  lilii  ein 
spezifisches  (irwjclii  xoii  11,37  ^"^*'  Antimon  nur  von  6,69  hat,  so 
Heiit  d(  r  ( K  ilanke  nah»  ,  (.Un  l'rozentLjehail  \<tn  Antiinonhhileiiie- 
run.Ljen  ihnch  tias  spezifische  (uwicht  zu  bestimmen.  Die  Methode 
leidet  aber  an  ijewissen  l'belstilnilen,  ins(»firn  iknvh  Sai.tccrunj^  und 
<.hnch  Biiihnii,'  von  I  loldräuinen  beim  Krstarren  das  spezifische 
Ciewicht  in  verschiedenen  Teilen  verschii-den  ist.  Krst  Küsit  r, 
Sieiller  unti  Thiel-)  habin 
unter  Herü<ksichtiuuni;  dieser 
Umstände  dunh  Anwendung;' 

besonderer  \'orsichtsmaü- 
reiicln  befriediijende  Resul- 
tate erzielt.  Zu  tliesen  Vor- 
sichtsnialirijLjeln  s^ehört  vor 
allem  eip  vorsichtiijes  L'm- 
schmeizen  zur  \'ermeidun,n 
von   Hohlräumen. 
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2.  Durch  Schmelzpunktbestimmuny;.  Diese  von  Beckmann^) 
an.ijejKfbene  Methode  besitzt  nicht  die  i^ti^en  die  erste  Methode 
sprechenden  Übelständc  und  ist  zui^leich  in  der  Anwenduni^  noch 
einfacher.  Der  Schmelzpunkt  winl,  wie  i^ewöhnlich,  durch  die  be- 
ginnende Krstarrunu  festgestellt ;  er  lälit  sich  bequem  nur  bei 
Leiiierunucn  mit  ijeriniicm  Antimoniiehalt,  bis  etwa  10 '^/q,  bestimmen. 
Aus  «.lii->em  (irunde,  und  weil,  wit  man  aus  tler  Fi^.  8  sieht,  ilie 
Kurve  bei  13  "o  einen  Knickpunkt  hat,  setzt  man  zu  antimonreichen-n 
Lej;ieruni;en  ijenünend  Weichblei  hinzu,  um  das  resultierende  Gemisch 
auf  10  oder  wenii.(er  Prozent  Antimon  zu  brin_i;cn.  Beckmann  hat 
besondere  Thermometer^)  für  licriiiue  Kintaut  htiife  koiisiruicit,  welche 
tlen  Prozenti^ehalt  der  Lei^ieruni;  anucbiii,  oinu'  daÜ  man  nöti-  luUle, 
eine   Korrektur    für    die   herausrairende  Quecksilbersäule   auszuführen. 

I)  K.  F.  Herroun,  Chem.  News  45,  101  (1882».  —  Knll)  und  Korm- 
hals,  Zeitschr.  f.  aiKirs;.  Chem.  5S,  202  ( 1908). 

2»  F.  \V.  Küster,  Ph.  Siedler  und  A  Thiel,  Chem-Zt-.  "JH, 
1 107  ( 1902). 

3)  II.  Heckmann,  Zeitschr.  f.  angew.  (."hem    'JO,  997  (19071. 

4»  Zu  beziehen  von  Dr.  Siebert  «.V  Küim,  Kassel. 

Samt  er,    .Vnal\  tische  .Sclincllmcthodcii.  4 
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Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
des  Antimons. 

Verfahren  t.  Es  werden  mitgefällt  Arsen,  Kupfer  und  Wolfranu 
Alle  anderen  Metalle  bleiben  in  Lösung. 

Verfahren  2.  Blei  und  Zinn  stören  nicht.  Kupfer  war  eben- 
falls in  den  untersuchten  Legierungen,  welche  bis  zu  7",-,  Cn  ent- 
hielten,  ohne  Einfluf3.     Arsen  stört  jedenfalls  auch. 

Verfahren  3.  Bei  der  angegebenen  Arbeitsweise  wird  Zinn 
nicht  abgeschieden,  auch  Arsen  nicht,  falls  die  ursprüngliche  Lösung 
das  Arsen  in  Form  von  Arsensäure  enthielt.  Vollkommene  Klarheit 
scheint  über  die  Fragen  jedoch  noch  nVht  zu  herrschen.  Andere 
in  Betracht  kommende  Metalle  werden  durch  den  angegebenen  Elektro- 
l^'ten  gefällt  und  stören  nicht. 

Verfahren  4.  Sehr  störend  ist  die  Anwesenheit  von  Arsen,, 
welches  auf  Permanganat  unter  den  Bedingungen  des  Verfahrens 
ebenfalls  reduzierend  wirkt.  Die  vom  Arsen  verbrauchte  Menge 
steht  aber  nach  Versuchen  des  Verfassers  in  keinem  bestimmten 
Verhältnis  zu  der  vorhandenen  Arsenmenge,  so  daß  das  Verfahren 
nicht  für  Arsen  gebraucht  werden  kann.  Für  Antimonbestimmungen 
muß  also  das  Arsen  entfernt  werden  (siehe  Arsen).  Störend  wirkt 
ferner  die  Anwesenheit  von  Eisen,  wofern  es  als  Oxydulsalz  vorliegt. 
Ist  also  Eisen  zugegen,  so  oxydiert  man  erst  bezw.  löst  von  vorn- 
herein in  einem  oxydierenden  Mittel  und  dampft  dann  mit  Schwefel- 
säure unter  Weinsäure-  oder  Thiosulfatzusatz  ein.  Dabei  wird  das 
Eisen  nicht  mitreduziert.  Kupfer  stört,  falls  es  in  größeren  Mengen 
anwesend  ist.  Kleinere  Mengen,  wie  sie  etwa  in  einer  bestimmten 
Klasse  von  Lagermetallen  vorkommen,  sind  ohne  Einfluß.  Zinn 
stört  gar  nicht,  da  es  bei  der  beschriebenen  Behandlung  auch  bei 
Weinsäure-  oder  Thiosulfatzusatz  als  Stannisalz  auftritt.  Halogene 
dürfen  bei  dem  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  nicht  anwesend  sein,, 
da  Antimonhalogenide  bei  der  Temperatur  der  kochenden  Schwefel- 
säure flüchtig  sind.  Hat  man  also  z.  B.  im  Laufe  der  Analyse 
Antimon  als  Sulfid  aus  salzsaurer  Lösung  gefällt,  so  muß  man  die 
Salzsäure  sehr  sorgfältig  auswaschen.  Auch  das  bei  der  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  abgeschiedene  Blei  stört  gar  nicht  und  geht  im 
Laufe  des  Verfahrens  in  Lösung. 

Legierungen  werden  direkt  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
gelöst.  Die  gebildete  Lösung  enthält  das  Antimon  als  Oxydulsalz 
und  kann  daher  sofort  in  der  angegebenen  Weise  titriert  werden. 
Geht  das  gebildete  Antimonsulfat  nicht  glatt  in  Lösung,  so  setzt 
man  etwas  Weinsäure  zu. 


\'i  ifaliicn  5.  lilii,  Zink,  Zinn,  Sillxr,  Chniin  und  Stluvcfcl- 
säuif  haWiii  1)(  i  iKr  ani(«i(«htiifn  Arlnitsui  isc  kiincn  Kinfliiü'). 
CiroÜf  Meni(in  Kal/ium-  inul  AiiiiiHiniiniisalzf  sclicinc  n  die  kcMiltatc 
zu  irhöht'n.  Fiscn  ist  hti  der  ani^'f^'cljLiicn  Arhtitswcisc,  obwohl 
CS  auch  durch  schwrflinr  Säure  in  salzsaurcr  LAsuni,'  ttwas  reduziert 
wird,  so  nut  wie  ohne  KinfhiU.  WesentHch  ist  nur  der  Kinfluü  von 
Kupfer,  weleln  N  ^uU  äludieh  \erhält.  Ist  die  Ku|)ferin<ni4c  mir 
fierin.ii,  so  kann  man  sie  k«)Ioriinetrisch  bestimmen  und  für  jetles 
o,  I  0  f,  Kupfer  0,012"/,,  Antimon  in  Af)ZUL(  brini,u-n.  Heim  Kin- 
dam|)ft  II  dt  r  Lösunif,  wie  annenebc-n,  muü  man  sich  vorsehen,  nicht 
zu  w(  it  einzudam|)fen,  da  sonst  Antimonchlorid  wet^destilliert. 
Störend  wirkt  Arsen,  welches  quantitativ  mit  bestimmt  wird  (siehe 
unter  Arsen),  wofern  es  nicht  beim  Einkochen  abdestilliert.  Ganz 
kleine  Meiiiien   sind  ilaher  ohne   Kinfluü. 

Gang  der  Analyse. 

Für  den  dani;  der  Aiialv--^«  ert;eben  sich  aus  dem  oben  Gesalbten 
foIjLjinde  Gesichtspunkte:  Nur  bei  Anwendunij  der  elektroivtischen 
Methode  kann  man  (weniijstens  nach  Anijabe  manclier  Autoren), 
die  Bestimmun;,^  ties  Antimons  in  Geijenwart  von  Arsen  ausführen. 
Soll  —  vorteilhafterweise  —  Verfahren  4  oder  5  zur  Anwendun«; 
kommen,  so  ist  Arsen  zu  entfernen.  Dies  yeschieht  entweder  nach 
den  im  Kapitel  Arsen  angeführten  Methoden  oder  aber,  falls  die 
Meni^en  Arsen  nur  ijerini;  sind,  durch  eventuell  mehnnaliijcs  Ein- 
tlampfen  der  salzsauren,  reduzierten  Lösung,  wobei  sich  Arsen- 
chlorür    vt  rflüchtigt. 

In  welchen  Fällen  von  vornherein  Arsen,  Antimon  und  Zinn 
dunli  Schwefelnatrium  zu  trennen  sind,  ergibt  sich  aus  dem  üb»r 
den   EinfluU  anderer  Bestandteile  Gesagten. 

.Soll  Zinn  vom  Antimon  gelnnnt  werden,  was  nicht  nötig  ist, 
wenn  man  z.  B.  das  Wrfahren  4  gebraucht,  ila  man  nach  der  Be- 
stimmung des  Antimons  die  des  Zinns  in  derselben  Lösung  vor- 
nehmen kann  (siehe  Zinn),  so  wendet  man  Verfahren  i  oder  2  an 
oder  setzt  vor  iler  Fällung  tles  Antimons  mit  Schwefelwasserstoff 
etwa  10  g  (  )xalsäure  zu,  wodurch  Zinn  in  Lösung  gehalten  wird. 
Diese    Fällung    ist    zwecks    quantitativer    Trennung    zu    wiederholen. 


I)  SmC/j  wirkt  ebenfalls  reduzierend  auf  Kaliumbromat.  Hei  der 
anyeycbenen  .Arbeitsweise  wird  aber  das  Zinntetrachlorid  nicht  mit  dem 
.\ntinionpentachiorid  zusammen  reduziert. 

4* 


D^       

Arsen. 

Ti  t  li  in  ttriscli. 
Arsenige  Säure. 

1.  Jodometrisch ').  Nach  diesem  bekannten  V^erfahren  wird 
arsenige  Säure  in  mit  Bikarbonat  alkalisch  gemachter  Lösung  mit 
Normaljod   und  Stärke  als  Indikator  titriert. 

y^s,  O3  +  2  //2  O  +  4  y  =  ^so  O5  +  4  HJ. 
1000  ccm  n.  Jod  =  49,5  g"  As^Oo^. 

2.  Mit  Kaliumbromat  nach  Györ}'^)  in  saurer  Lösung  mit 
Indigo  oder  Methylorange  als  Indikator.  Man  verfährt  nach  den  für 
•die  Bestimmung"  des  Antimons  nach  diesem  X'erfahren  gegebenen 
Vorschriften.     Vergl.   S.  47. 

Arsensäure. 

Arsensaure  Salze  werden  am  besten  zwecks  Bestimmung"  in 
arsenige  Säure  übergeführt,  welche  dann  nach  i.  oder  2.  bestimmt 
wird.  Die  Reduktion  geschieht  z.  B.  nach  Gooch  und  Browning 2), 
wie  folgt :  Die  Arseniatlösung  wird  mit  einem  Überschuß  von  KJ 
und  10  ccm  Schwefelsäure  i  :  i  versetzt,  dann  auf  100  ccm  verdünnt 
und  schnell  bis  auf  40  ccm  eingekocht.  Zur  völligen  Entfärbung 
etwa  noch  vorhandenen  Jods  versetzt  man  mit  wenigen  Tropfen 
SO2 -Lösung",  verdünnt  sofort  mit  kaltem  Wasser,  neutralisiert  und 
titriert  nach  Verfahren  i. 

Arsensäure,  bezw.  arsensaure  Salze,  kann  man  auch  direkt  nach 
einem  der  folgenden  Verfahren  bestimmen,  die  aber  weit  weniger 
allgemeiner  Anwendung"  fähig  sind. 

3.  Mit  Uran3-lnitrat  oder  -azetat  in  essigsaurer  Lösung-'^). 
Die  Methode  ist  genau  dem  entsprechenden  Verfahren  zur  Phosphor- 
säurebestimmung  nachgebildet.  Man  hat  der  letzteren  früher  große 
Bedeutung  beigelegt,  und  sie  ist  daher  in  fast  allen  Lehrbüchern 
beschrieben.  Aus  diesem  Grunde,  und  weil  man  neuerdings  von 
der  Anwendung  der  im  Prinzip  zwar  einfachen,  in  der  Praxis  ziem- 
lich delikaten  Methode  immer  mehr  abkommt,  können  wir  auf  eine 
Darstellung"  verzichten. 

4  ^).  Die  Arsensäure  enthaltende  Lösung  wird  möglichst  genau 
mit    Ammoniak    neutralisiert    und    die    Arsensäure    mit    Silbernitrat 


I)  Fr.  Mohr,   Titriermethode;    Vieweg,    Braunschweig  1855,   L  295. 
2j  Stef.  Györy,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  32,  415  (1893). 

3)  Gooch  und  Browning,  Am.  Journ.  Science  [3]  40,  66  (1890). 

4)  Vergl.   u.  a.  T  read  well.   Kurzes   Lehrbuch  d.  analyt.  Chemie, 
Deuticke,  Leipzig  1907,  II,  300. 

5)  Vergl.  Low,  Technical  Methods  of  Ore  Analysis  1909,  S.  42. 
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j^t'filllt.  Dci  Ni<il(  ischlaii  uiiil  al)filtri<  rl,  n«  ua^ihc  n,  in  Salprtcr- 
säiirc  I  :  I  .n<  lüsl  uiiil  lla^  Sillx  r  mit  KluxlanamiiKiiiiimi  iiiul  Kiscn- 
ainmoniakalauii  als  Imlikator  nach  \'<)l haitl  titri»  rl. 

looo  iTiM   11.  y/ICNS  =  38,33  t^  ./.<._, Üj. 

5.  A /idimitriscli.     (X'rr.nl.  Pliospliorsiliiivtilratioii.) 

I)tii  si  iiHt  li  seh. 
AiM  n>äur(  ,    Xa.,  //.  IsO^ ,  \(r,.ls()^;    \<\'j,\.   ("In  mik«  ikalriul»  i\ 
Springer,   Berlin. 

Zur   Brsiini  iniinn   i^tiin^M-r  Mciii^xn   ^cci^nctt    N'crfahicn. 

Die  BcstiiniminiL;  yrriniLicr  Mengen  von  Arsin  ist  so  ungemein 
hilufig  Gegenstand  der  analytischen  Tätigkeit  dt-s  Chemikers,  dali 
ein  näheres  pjiigehen  auf  die  diesbezüglichen  Methotlen  unc  rläUlich  ist. 

In  vielen  Fällen  wird  man,  besonders  wenn  es  sich  um  Lösungen 
mit  sehr  geringem  Arsengehalt  handelt,  vor  tler  Bestimmung  noch 
eine  Konzentration  vornehmen,  und  zwar  so,  daß  man  das  Arsen 
als  flüchtiges  Chlorid  ahdt  stillic  rt.  Auf  das  Destillat  wendet  man 
dann,  je  nach  der  Menge  des  Arsens,  eine  der  oben  gegebenen  oder 
eine  der  folgenden   Bestimmungsmethoden   an. 

6.  Die  Marsh-Berzelius-Probe  ^).  In  ihrer  quantitativen  Aus- 
gestaltung bedient  sich  die  Methode  eines  Satzes  von  Vergleichs- 
spiegeln, die  mit  bekannten  Mengen  hergestellt  werden.  Die  Methode 
ist  also  im   Prinzip  eine   kolorimetrische. 

Da  viele,  auch  die  sogen,  chemisch  reinen,  Chemikalien  Arsen 
enthalten,  so  ist  eine  Reinigung  der  zur  Verwendung  gelangenilen 
Reagenzien  so  gut  wie  unerläülich.  Diese  Reinigung  geschieht  nach 
den  Angaben  der  englischen   Kommission  in   folgender  Weise: 

HCl.  Zu  der  auf  1,10  verdünnten  Säure-  setzt  man  5  ccm 
Brom  auf  i  Liter,  fügt  schweflige  Saun-  im  Überschuß  hinzu,  läßt 
mindestens    12  Stunden   stehen    und   destilliert    7.5   ^^■ 

^2-^0^.  Zu  je  500  ccm  der  Säure  werden  einige  dramm 
NaCl  hinzugesetzt  und  50  ccm  abdestilliert.  Für  die  Ausführung 
der  Probe  wird  die  Säure   mindestens  auf    i  :  4   verdünnt. 


I)  James  Marsh.  Ann.  ehem.  Pharm.  '2S,  207  (1837).  —  Berzelius, 
Berzelius'  Jahresberichte  17,  191  (1838).  L)ie  Literatur  über  die  Marsh- 
Berzelius-Methode  ist  außerordentlich  groß.  \'on  neueren  Arbeiten  wäre 
besonders  hinzuweisen  auf:  C.  R.  Sänger,  Am.  Chem.  Journ.  13,  431 
(1891».  —  Bericht  einer  englischen  Kommission,  journ.  Soc.  Ciiem.  Ind.  21, 
94  (1902).  —  Amand  Valeur,  Chimie  et  Toxicologie  de  Tarsenic,  Paris 
1904.  —  G.  Lockemann,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  IH,  416  (1905).  — 
Bericht  der  Internationalen  Analysenkommission,  Lunge,  Zürich  1906.  S. 280. 
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Die  Säuren  sind  frisch  zu  bereiten  oder  wenigstens  in  Jenenser 
Glas  aufzubewahren. 

Ca  CI2  ist  selten  arsenfrei.  ?^s  wird  mit  HCl  befeuchtet,  ge- 
schmolzen und  granuliert. 

Zink  ist  im  Handel  in  großer  Reinheit  zu  haben.  Bisweilen 
ist  es  so  rein,  daß  die  Reaktion  mit  der  Säure  ausbleibt.  In  solchen 
Fällen  genügt  eine  Spur  von  Verunreinigungen ,  wie  sie  z.  B.  beim 
Granulieren  aus  dem  Eisen  des  Schmelzlöffels  hineingelangen,  um 
das  Zink    zu    aktivieren    und    für    die   Probe    brauchbar    zu    machen. 

Über  die  Ratsamkeit  der  Anwendung"  von  x\ktivierungsmitteln 
scheinen  die  Meinungen  auseinander  zu  gehen.  Chapman  und 
Law^)  z.  B.  verwerfen  die  Anwendung  von  Aktivierungsmitteln 
durchaus,  weil  durch  ihren  Gebrauch  ein  Teil  des  x\rsens  zurück- 
gehalten wird.  Lockemann''')  u.  a.  m.  dagegen  behaupten,  daß 
die  Aktivierung  nicht  nur  für  die  Geschwindigkeit  der  Wasserstoff- 
entwicklung, sondern  auch  für  die  Empfindlichkeit  der  I^robe  sehr 
günstig  sei.  Man  müsse  allerdings  das  Aktivierungsmittel  nicht  in 
Lösung  verwenden,  sondern  das  Zink  vorher  mit  demselben  behandeln. 
Locke  mann  empfiehlt  Verkupferung. 

Der  Apparat,  der  in  den  Einzelheiten  in  verschiedenster  Weise 
ausgestaltet  werden  kann,   besteht  aus  folgenden  wesentlichen  Teilen: 

a)  Ein  Wasserstoffentwicklungsapparat. 

b)  Die  Reduktionsflasche,  in  der  die  Arsen  enthaltende  Lösung 
mit  naszierendem  Wasserstoff  reduziert  wird.  Man  verwendet  eine 
gewöhnliche  Reagenzflasche  von  etwa  75  ccm,  die  mit  einem  drei- 
fach durchbohrten  Gummistopfen  versehen  ist.  Durch  eine  Öffnung 
geht  das  bis  zum  Boden  reichende  mit  a)  verbundene  Zuleitungs- 
rohr,  durch  die  zweite  das  Gasableitungsrohr  und  durch  die  dritte 
ein  bis  zum  Boden  reichendes  Trichterrohr,  durch  welches  die  zu 
untersuchende  Substanz  eingeführt   wird. 

c)  Ein  mit  Bleiazetat,  Bleiazetatpapier  oder  Bleiazetatbaumwolle 
gefülltes  Rohr,  in  dem  das  Gas  von  Schwefel-,  Selen-  und  Tellur- 
wasserstoff befreit  wird. 

d)  Ein  mit  Chlorkalzium  gefülltes  Rohr,  in  dem  das  Gas  ge- 
trocknet wird. 

e)  Ein  verjüngtes  Rohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  in 
dessen  engem  Teil  der  Spiegel  erzeugt  wird.  Der  Durchmesser  des 
engen  Teiles  soll    1,5  bis  2  mm  betragen,    und  es  müssen  natürlich 


1)  Chapman    und   Law,    Zeitschr.    f.    angew.   Cham.   20,   67   (1907). 

2)  G.  Lockemann,  a.  a.  O. 
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dif  säintliclu-n  vriwciulrtcii  Köliitii  m«")ü;li(•ll^l  nK-ii-lKii  I)ur(lHiicsstr 
haben.      I  )as   kapillaic   l'!iulr   wiitl   iiath  <)l)«'ii   i;cI)ol;«ii. 

Man  kann  in  »Inu  A|>|)arati'  ilas  WassirstoffciUw  icklinii;^:;«  füU  a) 
Wf^lassrn  mul  ili<-  \\'assrrst<»ffi'nt\vickliiiiL(  in  h),  die  durchaus  lani;- 
sain  unil  i;liicliMUlÜi.y  sein  soll,  dmch  l'.intauriK  ii  in  kalt«  ^  \\'a>^(  r 
nnulitiin. 

Krziuijt  man  naih  cl(  in  X'orschlai;  von  Hl<t\aiu')  diu  W'asMi- 
stoff  in  li)  niihl  duicli  Zink  mul  Silure,  sontli  rn  chnch  <  in<ii  clck- 
triselun  Stioiii,  so  kann  man  jtilcnfalls  tias  l'.nlu i(khni;4Si4;(fäli  a) 
t-nthelinii,  da  ja  der  elektrisehr  Stiom  s.  hr  h  idit  riL;iiIit  it  w.  i<!(  n 
kann -1. 

Ausführunt^:  Man  brini^t  nicht  über  3  jlj  Zink  in  die  Keduktions- 
f lasche  h),  verbindet  den  Ap|)arat  und  stellt  die  Luftdichtii^keit  des- 
selben f(  St.  Dann  ijiiüt  man  etwa  20  cciii  verdünnte  Schwefelsäure 
(z.  H.  1:8)  in  b)  hiniin,  dr<lit  den  \Vasserstoffj4cnerator  an  und 
reguliert  lien  Strom  so,  dali  die  Wasserstofflammo  etwa  i  bis  2  mm 
lan.n"  wird.  Man  i'rhitzt  das  Rohr  ziemlich  dicht  an  der  verjünijten 
Stelle  vnul  läLk  mindestens  20  Minuten  blind  laufen,  um  sich  von 
der  Reinheit  der  i^ebrauchten  Reagenzien  zu  überzeugen.  Darauf 
fügt  man  die  zu  untersuchende  Lösung  in  abgemessenen  Fortionen 
durch  das  Trichterrohr  ein,  um  nicht  durch  Zusatz  einer  zu  groüen 
Menge  einen  zu  starken  vuu\  schwer  biurteilbaren  Spiegel  zu  i-rhalten. 
In  derselben  Weise  hat  man  sich  vorher  eine  Serie  von  X'ergleichs- 
spiegeln  mit  bekainiten  Mengen  herge.stellt,  und  zwar  zwischen 
0,005  "^^i  ^^'^  0,06  mg  ^Sj  Ö3  in  Abständen  von  je  0,005  mg.  Darunter 
wird  d(  r  Spiegel  zu  schwach,  darüber  werden  tue  Unterschiede  zu 
gering.  Man  montiert  ilie  Röhrchen  auf  weiüem  Hintergrunde  und 
bewahrt  >ie  im  Dunkeln  auf.  Meist  werden  sie  im  Wasserstoffstrom 
zugeschmolzen. 

7.  Die  Ciutzeitprobe.  Das  Prinzip  der  Gutzeitprobe,  die 
schwarze  F"ällung  in  einer  Silberlösung  durch  Arsenwasserstoff,  ist 
von  Mai  und  Ilurt^i  in  der  Weise  quantitativ  ausgestaltet  worden, 
dal3  sie  iU  n  Ars»  n Wasserstoff  in  eine  abgemessene  Menge  '/,qq  n. 
AgyO-^  leiten,  durch  ein  Asbextfilterchen  filtrieren  und  i.\(.n  l'ber- 
schuÜ  an  Silber  mit    ^Jiqq  n.  Rhodanammonimn   zurücktitrieren. 


i(  C".  L.  Filoxam,  Joiirn.  Chem.  .Soc.  13,  122,  338  (1860).  -  \ersl. 
auch  T.  K.  Thorpe,  Jourii.  Cheni.  Scic.  S3,  974  (1904I. 

2)  I)er  in  Knglaiui  offiziell  eingeführte  .\pparal  ist  11.  a.  durch  die 
Vereinigten  Fabriken  f.  Labor.-Hedarf,  Berlin  N.,  zu  beziehen. 

31  .Mai  und  Hurt,  Zeitschr.  f.  l'ntersuchung  d.  Nahnmiis-  u.  Cienuü- 
niittel  H,    193  ( 1905). 
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,~ls  7/3  +  6  .jg  NO..  -^^H.,0  =  As ( 0//)3  +  6  Ag  -\~  6  HNü.^. 
tooo  rem    \/\qo  n.  AgNO^  =  0,125  S  ^^  ^=  0/^65  j;-  AsoO.. 

==  0,1917  g-  As^Or^. 
Noch  einfacher  gestaltet  sich  die  Bestimmung!)  gQ^  (-j^ß  man 
eine  Silberlösung  beliebiger  Konzentration  anwendet,  diese  nach 
vollständiger  Fällung"  zentrifugiert  und  die  Menge  gefällten  Silbers 
durch  Vergleich  mit  der  durch  bekannte  Mengen  erzeugten  Nieder- 
schlagshöhe feststellt.     Vergl.   S.  33. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
des  Arsens. 

Verfahren  1.  Da  die  durch  Alkalien  bezw.  die  zur  Anwendung 
kommende  Bikarbonatlösung"  fällbaren  Metalle  stören  und  Antimon- 
und  Zinnoxydulsalze  mitbestimmt  werden,  so  muß  zur  ^Vnwendung- 
des  Verfahrens  das  Arsen  isoliert  werden. 

Verfahren  2.  Blei,  Zink,  Zinn,  Silber,  Chrom  und  Schwefel- 
säure haben  keinen  Einfluß.  Große  Mengen  Kalzium  und  Ammonium- 
salze scheinen  die  Resultate  zu  erhöhen.  Eisen  ist  bei  der  ange- 
gebenen Arbeitsweise,  obwohl  es  auch  durch  schweflige  Säure  in 
salzsaurer  Lösung  etwas  reduziert  wird,  so  gut  wie  ohne  Einfluß. 
Wesentlich  ist  nur  der  Einfluß  von  Kupfer,  welches  sich  ähnlich 
verhält.  Störend  wirkt  ferner  Antimon,  welches  quantitativ  mitbe- 
stimmt wird. 

Gang  der  Analyse. 

Für  den  zur  Bestimmung  des  Arsens  führenden  Gang  der 
Anah'se  ergeben  sich  folgende  Gesichtspunkte :  Außer  in  den  Einzel- 
fällen, in  denen  man  das  Verfahren  2  zur  Anwendung  bringen  und 
Arsen  in  Gegenwart  einer  Reihe  von  anderen  Bestandteilen  be- 
stimmen kann,  wird  es  sich  im  allgemeinen  als  notwendig  heraus- 
stellen, das  Arsen  vollkommen  zu  isolieren.  Dies  geschieht  nach  den 
bekannten  und  in  allen  Lehrbüchern  beschriebenen  Verfahren  der 
Destillation,  der  Abscheidung  als  Ammoniummagnesiumarseniat,  oder 
der  Fällung  aus  stark  salzsaurer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff. 
Man  kann  auch,  fa.lls  man  die  Sulfide  von  Zinn,  Antimon  und  Arsen 
gemeinsam  gefällt  hat,  das  Arsensulfid  durch  Behandlung  mit  kalter, 
gesättigter  i\mmoniumkarbonatlösung  herauslösen.  Aus  dieser  Lösung 
wird  dann  wieder  durch  Ansäuern  Arsensulfid  gefällt. 

Hat  man  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  Arsen  als  Sulfid 
von  allen  anderen  Metallen  getrennt,  so  ist  der  schnellste  Weg  der, 


I )  Diese  .Methode  ist  in  mehreren  amerikanischen  Fabriken  in  Gebrauch. 
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claU  man  da^  Siilfiil  mit  <  lua  5  «(iii  koii/ciitri«  1 1«  r  Scliu«  Iclsüiiic, 
tvciU.  mit«  I  Zusatz  von  ilua  j  14  KaliuiiiNiiltal ,  <  ihit/.l,  l)iN  allii- 
Soinvtfrl  wf.nijttrif  l)(  11  unil  klare  l-üsimi;  t  inL((tr«t«ii  ist.  Man 
Vfixliinnt  tiaiin  mit  5»»  ««111  Walser  uiul  kann  in  clicstr  Lösun,i(  ilas 
Arsfii  ohne  uritt-ics  jodomctriscli  hcstiiiniicn ,  naclulcm  man  natür- 
lich   in   lUr   l)(  kannli  n    Weise   alkalisch   _l;( macht    hat. 

Barium. 

li  l  ri  iiH  l  li  seh. 

I.  litiatioii  mit  Seh  \ve  I  el  säu  re  nach  P>iaiichi  und  Taru^i 
ver^l.    Ka|)itel   Schwefel   (Schwefelsäiue). 

1000  ccm    n.  H^ySO^  =  76,7  i;  BaO. 

■2.  Titration  des  als  ()xalat  i;cfällten  Bariums  mit 
l'erm  an^anat  M.  Hie  neutrale,  amiiiDniakalische  oder  ossiLjsaure 
Bariumsalzlösuni;  wird  mit  30  **„  Alkohol  \trsetzt,  Ammoniumoxalat 
hinzugesetzt,  über  Nacht  stehen  .i;elassen ,  ülxr  Asixst  filtriert,  mit 
30  i)rozentint>m  Alk(^hol  ausgewaschen,  der  Alkohol  auf  offener 
Klanune  vertrieben,  der  N'ieilerschlai;  in  ein  Hechert^las  i^ebracht  und 
in  100  bis  200  ccm  Wasser  uiul  5  bis  1  o  ccm  konzentrierter  HC/ 
i^elöst.  Dann  fü.yt  0,5  bis  1  l;  Man.nanchlorid  hinzu  und  titriert  mit 
l'erman_i,fanat  bei   35  bis  40  ^\ 

Falls   man   das   ( )\alat   mit  Schwefelsäure  zersetzt,   wie  bei  der 
Kalziumbestinnnuni;     ül)lich,     wird    durch    das    t,a-fällte    Bariumsulfat 
Oxalsäure  zurückgehalten,   und  dit    l'x  stimmunLi   f'il't  ^-^   niedrige  aus. 
1000  ccm    n.  IVrmanL^aiial  =   76,7  l;    BaO. 

3.  Titration  unt<  r  Anwendung  von  AI  kalichromat. 
Man  titriert  entwi-der  tlirekt  die  zu  bestimmende,  schwach  annno- 
niakaliscln  ,  neutrab  oder  essis^saure  Lösung,  bis  die  über  dem 
Nicdcrschlas^  stehende  Flüssij^keit  schwach  inelb  S4,efärl)t  wird,  oder 
man  fällt  mit  einem  Überschuß  von  Chromat,  filtriert  untl  bistimmt 
den  Cberschuli  nach  irt^entl  einem  für  tue  Bestinnnimi;-  von  Chro- 
maten   anj^ewendeten    titrimetrischen   Verfahren,    z.B.  jotlonutrisch. 

1000  ccm    n.  Chromat   (d.  i.   die   in   d«  r   (  )\yilimetrie   i;(brauchte 
Normallösiuigf)   =   51,1   i;    BnO. 

4.  Alkalimetrisch.  Das  Hydroxyd,  ()\yd,  Karbonat  und 
Sulfid  des  Bariums  läßt  sich  alkalimetriseh  direkt  oder  durch  Zurück- 
titrieruni,^  nach  Zusatz  eines  .Säureüberschusses  (HCl  oder  I/XO^) 
bestimmen.      Das  .Sulfid    kann    in    dei"  Kälte    nur    mit   M(  tlivlorani^c. 


n  C.  A.  Peters,  .\m.  Juurn.  .Science  I4I  12,  216  (1901). 
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in    der   Siedehitze    auch    mit    Phenolphthalein    als    Indikator    titriert 
Averden.      (Vergl.   unter  Sulfide.) 

looo  ccm   n.  Säure  =  76,7  i;-  Ba  O. 

Kolorimetrisch. 
Yerul.   BestimmunG^  der  Sulfate. 

Densimetrisch. 
Bariunihydroxyd,    -chlorid,    -bromid,    -Jodid,    -nitrat,    -azetat, 
vergl.   Chemikerkalender,  Springer,   Berlin,  jährlich. 

R  e  f  r  a  k  t  o  m  e  t  r  i  s  c  h . 
Bariumchlorid,   -nitrat,   vergl.   I^.  Wagner,   Tabellen  zum   Ein- 
tauchrefraktometer, Sondershausen    1907. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
des  Bariums. 

•  Verfahren  i.  Es  stören  nur  die  ebenfalls  unlösliche  Sulfate 
bildenden  Metallsalze,  also  Blei-,  Merkuro-,  Kalzium-  und  Strontium- 
salze. Aber  auch  diese  stören  nur  wenig,  da  sie  alle  bedeutend 
löslicher  sind  als  Bariumsulfat  und  durch  Anwendung  entsprechend 
verdünnter  oder  heißer,  saurer  Lösungen  unter  Umständen  voll- 
ständig gelöst  gehalten  werden   können. 

Verfahren  2.  Da  fast  alle  Metalle  durch  Oxalsäure  gefällt 
werden  i) ,  so  eignet  sich  dieses  Verfahren  zur  Bestimmung  des 
Bariums  nicht  in  Gegenwart  von  anderen  Metallsalzen,  einschließ- 
lich der  Salze  der  anderen  Erdalkalien. 

Verfahren  3.  Da  Blei  und  viele  andere  Metalle  ebenfalls  un- 
lösliche Chromate  bilden,  so  eignet  sich  dieses  Verfahren  zur  Be- 
stimmung des  Bariums  nicht  in  Gegenwart  anderer  Metalle.  Die 
Gegenwart  von  Kalzium  stört,  falls  man  in  verdünnter  Lösung 
arbeitet,  so  gut  wie  gar  nicht,  die  von  Strontium  etwas,  so  daß, 
falls  man  genau  zu  arbeiten  beabsichtigt,  die  Fällung  zweimal  vor- 
zunehmen ist  2). 


1 )  Der  Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Oxalatfällung  des  Kal- 
ziums ist  genau  untersucht,  vergl.  Kapitel  „Kalzium".  Die  Verhältnisse 
dürften  bei  der  Oxalatfällung  des  Bariums,  besonders  wenn  man  den  für 
nicht  ganz  genaue  Bestimmungen  unnötigen  Alkoholzusatz  wegläßt,  die- 
selben sein. 

2)  Über  die  besten  Fällungsbedingungen  in  Gegenwart  von  Kalzium 
und  .Strontium  vergl.  Skrabal  und  Neustadtl,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem. 
44,  742  ( 1905). 
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Gang  der  Analyse. 

Aus  ilcin  (icsa.i^lcij  eis;!!)!  sidi,  dali  \*<rfalin  n  i  ihr  alln»- 
nu'iiistcn  Anutiuluii^  füliiu;  ist.  liii  \'<  rfalin  ii  '^  nilcr  3  an\\<iul<  n 
zu  kömitn,  imiÜ  man  im  ül)li(lun  AnalNscnnan^  ilas  Kidalkaliiixtall 
von  iltn  Metallen  tler  Schwefelwasserstoff-  und  Scjnvefejammoni^ruppe 
ijctrennt   halten. 

Pi«'  Analyse  kompli/ieit  sieh  natürlich  hedeutenti,  falls  neben 
diiM  Barium  noch  andere  Krdalkalimetalle  vorhanden  sind.  Man 
nuili  dann  ein  mehr  oder  minder  umständliches  TrennunLjsverfahren 
anwendt  n  ,  von  ilem  n  tlas  eine  oder  das  antlere  in  jedem  der  ije- 
bräuchlichen  I-ehrhücher  beschrieben  ist.  .\uf  eine  Darstellung  ilicser 
Trennun.u^verfahrcn   kann  daher  verzichtet  werden. 

Der  schnellste  Wei;  zur  Histimmuni;  des  Bariums  in  Fürzen  ist 
der,  daß  man  das  Erz  mit  Schwefelsäure  eindampft,  mit  Wasser 
verdünnt,  i\en  Rückstand  filtriert,  verascht  und  ein-  oder  zweimal 
mit  Schwefel-  und  KluUsäure  eindampft,  um  die  Kieselsäure  zu  ver- 
treibeii. 

Bieisulfat  wird  von  Bariumsnlfat  durch  Auswaschen  mit  Ammo- 
niumchlorid  getrennt. 

Blei. 
Trockene  Probe. 
(Eisentiegelprobe.) 

r.  Cber  die  (ienauigkeit  der  Bleibestim  munden  auf  trockenem 
Wet^e  liehen  die  Meinun.i^en  weit  auseinaiuler.  Währenil  die  meisten 
einen  Fehler  von  0,5  ^q  als  ein  Minimum  betrachten,  welches  nur 
im  i^ünstii^sten  Falle  zu  erreichen  ist,  stellt  Nissenson')  tue  trockene 
Probe  als  der  nassen  .s^leichwertiii   hin. 

\'on  alKn  trockenen  Bleiprobin  ist  tlie  Eisentiei^elprobe  die 
best(  . 

.Xusführuni;"  (nach  Nissens<in):  Ein  ilickwandi.i,fer,  eiserner 
Tiegel  (i5cin  hoch,  8  iin  weit)  wird  in  einem  W'indoten  bis  etwa 
Roti,dut  erhitzt  und  dann  das  mit  der  Beschickuni,'  liemischte  Erz 
hineintiei^eben.  Man  mischt  zu  dem  Zwecke  23  g  von  dem  Erz  mit 
einem  halben  Eßlöffel  (50  i^)  der  Beschickung,  die  aus  7  Gewichts- 
teilen Soda,  6  Gewichtsteilen  Bora.\  und  1  Gewichtstell  Weinstein 
besteht.  Das  Erz  soll  fein  pulverisiert  sein  und  wird  durch  ein  Sieb 
von  15  X  15  Maschen  auf  i  Quadratziiitimeter  i^esiebt.  Dazu  t^ibt  man 
in    iUn    Tiei^fel    weitere     IOC  i;    von    tiein    Fluß.      Der  .Schmelzprozeß 


n  Bericht  d.  hu.  .Analysenkommission  (Lunuc).  Zürich   1906,  -S.  65. 
—    N'cri;!.  auch  W.  F.  Lowe,  journ.  .Soc.  Chem.  hiH.  *24.  7  (1905I. 
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inu(5  genau  beobachtet  werden.  Sobald  das  Ganze  in  Fluß  geraten 
ist,  macht  man  den  Schieber  des  Ofens  zu  und  läßt  in  einer  redu- 
zierenden Atmosphäre  so  lange  stehen,  bis  die  Oberfläche  ruhig 
fließt.  Dann  nimmt  man  den  Tiegel  heraus  und  gieStt  seinen  Inhalt 
in  ein  geeignetes  eisernes  Gefäß.  Nach  dem  Erkalten  trennt  man 
den  Regulus  von  der  Schlacke  durch  Hammerschläge,  reinigt  und 
wägt  ihn.  Man  kann  auch  den  größten  Teil  der  Schlacke  von  dem 
Bleikönig  durch  Dekantieren  trennen ,  muß  dann  aber  sorgfältig 
darauf  achten,   daß  man  nicht  mit  der  Schlacke  Bleikörner  ausgießt. 

G  e  w  i  c  h  t  s  a  n  a  1 3"  t  i  s  c  h . 

2.  Ein  sehr  schnelles  gewichtsanalytisches  Verfahren  zur  Be- 
stimmung von  Blei  beruht  darauf,  daß  Bleichlorid  in  absolutem  Al- 
kohol unlöslich  ist,  während  die  Chloride  der  meisten  anderen 
Metalle  in  Alkohol  löslich  sind^).  Bei  Bestimmungen  des  Bleies  in 
Legierungen  verfährt  man  also  etwa  so: 

Etwa  I  g  der  Legierung  wird  in  20  ccm  konzentrierter  Salz- 
säure unter  Erwärmen  und  unter  Zusatz  kleiner  Portionen  Salpeter- 
säure gelöst,  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  der  Rückstand 
einige  Minuten  mit  5  ccm  konzentrierte  Salzsäure  behandelt.  Zu  der 
abgekühlten  Lösung  werden  150  ccm  Alkohol  zugegeben,  das  gebildete 
Bleichlorid  nach  zweistündigem  Stehen  durch  einen  Goochtiegel  filtriert 
und  bei  105  ^  getrocknet.  Zu  dem  gefundenen  Gewicht  ist  0,0085  § 
als  Korrektur  hinzuzufügen.  Für  größere  Bleimengen  ist  dieses  Ver- 
fahren, das  ohnedies  wegen  seiner  verhältnismäßig  hohen  Kosten 
nur  in  Ausnahmefällen  zur  Anwendung  konnnen  dürfte,  nach  Er- 
fahrungen des  Verfassers  nicht  anwendbar. 

3.  Bestinnnung  als  Sulfat:  Man  kann  das  für  die  Sulfatbe- 
stimmung vorgeschriebene  zeitraubende  Vertreiben  der  zum  Lösen 
verwendeten  Salpetersäure  durch  Eindampfen  und  Abrauchen  mit 
Schwefelsäure  unbedenklich  in  Fällen,  in  denen  es  auf  äußerste 
Genauigkeit  nicht  ankommt,  übergehen.  Das  Verfahren  und  die 
erreichbare  Genauigkeit  seien  an  einer  vom  Verfasser  ausgeführten 
Bestimmung  gezeigt:  i  g  Weichblei  wurde  in  6  ccm  Salpetersäure 
1,4  und  25  ccm  Wasser  gelöst.  Zu  der  Lösung  wurden  6  ccm 
konzentrierte  Schwefelsäure  gegeben,  auf  etwa  100  ccm  verdünnt 
und  mit  kaltem  Wasser  gekühlt.  Nach  vollständiger  Abkühlung 
wurde  der  Niederschlag  sofort  filtriert,  in  der  üblichen  Weise  ge- 
waschen und  weiter    behandelt.      In    dem    weniger    als  200  ccm    be- 


I)  Vergl.  z  B.  Elborne  und  Warren,  Cham.  News  98,  i  (1908). 
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traL;tiuI«n  Filtrat  uiiidin  0,0025  >  1^'*'  l<«»l<»riinftrisch  ermittelt,  tnt- 
sprrcluiul  0,2^,,  VOM  (Ur  an^turiKlctrn  Mciv^r,  u.llin  nd  das  l;<- 
VaWu    Sulfat  99,56  "0   lilt  i   <MtlH<lt. 

|.  Si  hr  schntll,  i;tiKHi  iiiul  Ixciucm  ist  dir  li«  NiiiiiinmiLi  ^"'i 
Mlii  iliir<h  Fidluiii;  als  Supcioxyd.  Man  \(ilälirt  etwa  so:  I)ii- 
salprtcrsaurf  Lösung  wird  mit  »iiicm  staikin  lljcrschiiU  von  Am- 
moniak v<rsft/t,  zum  Kocluii  «iliitzt,  5  i;  Ammoniunipcrsulfat  liinzu- 
mmlxM  uiul  5  bis  10  Minutin  im  Kochtii  i^rhalttii.  Das  _m'fälltf 
MUisupcroxvd  wird  intwcdcr  direkt  oder  luuh  Ansäuern  mit  Scliwcfcl- 
siiun-  /.wrcks  LAsuny  etwa  miti^cfälltcr  anderer  Metalle  tlureli  ein 
iliclites  l''ilt<r  tiltriert  unti  mit  heil.iem  Wasser  ausgewaschen.  Die 
WeiterlHJiandlunt;  ilis  Niedersclilanis  kann  dann  in  xcrsehieilener 
Weise  erfoliien.  Sehr  /.weekmäüi.U  ist  die  jodometrisehe  Bestimmuni; 
Man  suspendiert  das  Filter  mit  tiem  Niederschlag  in  600  bis  700  ccm 
kaltem  Wasser,  yiht  3  i;  Kaliumiodid  und,  sobald  dieses  f^eiöst  ist, 
IG  ccm  konzentriert^'  Salzsäure  hinzu.  Man  rührt  ,i;ut  um  und  titriert 
das  ausjutschiedene  jod  mit  einer  Nf)rmalthiosulfatlösinin ,  zuletzt 
unter  Stärkezusatz. 

1000  Clin    '  ,Q  n.    Thiosulfat  :=r-  10,355  l;    /V;. 

|)urch    I'älluni;    mit   einem    antlercii    Metall'). 

5.  Nach  Low-):  Das  zur  Trennung"  von  anderen  Metallen  als 
Sulfat  gefällte  Blei  wird  in  Ainmoniumchloridlösun.n  inelöst  und  mit 
drei  Stücken  Aluminiumblech  (etwa  2X4  t'm)  5  Minuten  s^ekocht. 
Darauf  wird  dekantiert,  das  Aluminiumblech  h<raust;cnommen  und 
der  j;ebild(.te  Bleischwamm  mit  einem  Pistill  zu  einem  Klumj)!!!  ver- 
einij^t  k\]u\  erst  mit  Wasser,  ilann  mit  Alkohol  gewaschen,  getrocknet 
und  ifewoijen. 

Klektrolytisch  M. 

6.  Blei  wirtl  am  besten  elektrolvtisch  aus  sal|)itersaurer  Lösung 
an  einer  mattierten  IMatinschale  als  Anode  in  der  Form  des  Super- 
oxyds  zur  Abscheiilunu   gebracht.      Die   Dauer  der   Flektrolyse   kann 


II  Veryl.  u.  a.  I)e  Koiiiiick,  Lehrbuch  li  t|iialit.  u.  c|iiantit  ehem. 
Analyse;  Mückenhertfer,  Berlin   1904,  II.  66. 

2)  A.  11  Low,  Technical  .Methods  of  <  >re  Analy>i-,  Wiley  and  .S()n>, 
New  York   1909,  S.  138. 

3)  F.  F.  Kxner,  journ.  .\m.  Chem.  Soc  25,  896  (1903).  -  Fischer 
und  Boddaert,  Zeitschr.  f.  Klektrodi.  1»,  945  (1904).  —  K.  ( ).  Smith, 
journ  Am.  Chem.  Soc.  27,  1287  (1905).  -  II.  j.  C.  .Sand,  Jom-n.  Chem. 
Soc.  91,  373  (1907).  —  A.  Fischer,  Chem.-Ztii.  31,  25  (1907)  II  j.  C 
Sand,  Chemical  Trade  Journal  45,  545,  571  (1909).  —  H.  C.  Benner. 
journ.  hi(l.  Fm;.  Chem.  2,  348  (1910I. 
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erheblich  durch  Rotation  einer  Elektrode,  bezw.  Anwendung  starker 
Ströme,  abgekürzt  werden.  Einige  der  günstigsten  Resultate  und 
Versuchsbedingungen    sind    in    folgender   Tabelle    zusammengestellt: 


-\ngewen-   ' 
dete  Metall-' 


Vol. 


Elektrolyt 


-V£>„ 


Zeit 


Um- 
drehunj^ 
pr.  Min. !    (Min.) 


Autor 


Apparat 


etwa  0.25  g 
(als  Nitrat) 


etAva  0,47  g 
(als  Nitrat! 


1,02  g 


f  20  ccm  konzen-  \ 
-125  \  trierte  //.YO3    / 


20  ccm  konzen-  | 
trierte  HNO^  } 
iTemp.  95")      j 


4.5 


3,6-3,8 


85 


I  10  ccm  konzen-  \ 
l  trierte  H  \0^  \ 
t(Temp.  90  — 970)J 


450—600 


800 


ruhend 


Exner 


Fischer- 
Boddaert 


.Sand 


Rotierende 
Platinspiral- 
kathode. — 
Feste  Platin- 
schalen- 
anode (matt) 

Rotierende 
Scheiben- 
kathode. — 
Feste  Platin- 
schalen- 
anode ( matt) 

Drahtnetz- 
elektr.  von 
etwa  50  qcm 


Beim  Arbeiten  mit  starken  Strömen  ergibt  sich  das  Bleisuper- 
oxyd fast  frei  von  Wasser,  so  daß  man  zur  Berechnung  einen  nur 
etwas  geringeren  Wert  als  den  theoretischen  (0,866)  gebrauchen 
kann,  nämlich  0,864,  während  z.  B.  Hollard  und  Bertiau.x  M  einen 
bedeutend  kleineren  Faktor  (0,853)  angeben. 


Titrimetrisch. 

Von  den  vielen  für  die  titrimetrische  Bestimmung  des  Bleies 
vorgeschlagenen  Verfahren  sind  die  folgenden  die  empfehlens- 
wertesten 2). 

7.  Mit  Ammoniummolybdat^).  Die  Methode  beruht  auf 
der  Unlöslichkeit  von  Bleimolybdat  Pb  Mo  O4  in  Essigsäure  und 
darauf,  daß  lösliches  Moh'bdat  mit  Tannin  eine  gelbe  bis  rote  Fär- 
bung erzeugt,  welche  also  den  Gebrauch  des  Tannins  als  hrdikator 
für  Titrationen  mit  Molybdat  gestattet.  Zur  Ausführung  der  Be- 
stimmung gebraucht  man: 

a)  Die  Normalammoniummolybdatlös  ung.  Man  löst  9  g 
des  käuflichen  Salzes  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ammoniak 
in  I  Liter  Wasser.  Der  Titer  wird  mit  0,3  g  Bleisulfat  oder  0,2  g 
Weichblei,  wie  unten  angegeben,  bestimmt. 


1)  Hollard  und  Bertiaux,  Analyse  des  Metaux,  S.  173. 

2)  Vergl.  u.  a.  J.  C.  Bull,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  41,  653  (1902). 

3)  C.  Schindler,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  27,  137  (1888).  —  H. 
Alexander,  Eng.  Min.  Journ.  55,  298  (18931.  —  Bull,  a.  a.  O.  —  E.  \V. 
Buskett,  Mines  and  Minerals,  28,  82  (1907)  u.  a.  m. 
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I»)  Tann  i  iil  Asii  ni;.  i  !"<  il  I  amiin.  300  I'iil«-  Wasser,  6  Tcilr 
Ks.sinsAuic. 

Wrfahn  11 :  l)a>«  als  Sulfat  ,i,'<f.'llh«-  Hl»  i  uinl  mit  Ammoiiiiim- 
a/<latlösuiiii  etwa  10  Miiuiltii  cliiicricrt ,  mit  Kssii^säurc  anijesäiu'rt, 
auf  Ltwa  200  icm  mit  kuchriulcm  Wasser  verdCmiit  und  in  der 
Siedehit/e  mit  d«r  MolvWdatW'isun}^  titriert.  Der  Kndj)unkt  wird  dunh 
Tüpfeln    mit    lanniii   ermittelt. 

Der  ijefundt  iie  Wert  ist  um  den  Betrat^  /.u  korritfieren,  der 
crforderlieh  ist,  um  die  Fiirhuni;  der  MoIvbtlatlAsuni,^  mit  dem  Tannin 
zum  Fintstehen  zu  hrini^en.  Unter  den  an.i,a'i(ebenen  Bedintjuni^en 
beträiit  er  0,8  ccm,  wekhe  von  iler  verhraueliten  Men,i(e  in  Abzuif 
zu  brintitn  siiui.  Sind  die  Beilins^uniien,  unter  denen  ijearbeitet 
wiril,   anilere,   so  änckrt  sich   natürlich   auch   die   Korrektur. 

Nach  Sacher '1  kann  man  in  vieU  11  Fällen  die  Sulfatfällunif 
vermeiden  und  auf  diese  Weise  viel  Zeit  sparen.  Er  verfährt  also 
derart,  ilaü  er  die  Bleilösuni; ,  welche  das  Blei  als  Nitrat  enthält, 
mit  Ammoniak  übersättii^t,  dann  mit  Kssitjsäure  ansäuert  und  schließ- 
lich, wie  oben  ant^eiieben,  titriert.  Das  X'erfahren  eitjnet  sich  zin^ 
Bestimmunii  des  Bleies  in  i]vn  verschiedenen  Bleioxvden,  Bleiweili, 
Bleisanil,  Trommelblei,  Kammerresten,  Bleisalzen,  Bleiaschen,  Löt- 
zinn  usw. 

8.  Mit  Kaliumferrozyanid^l.  Das  als  Sulfat  j^efällte  Blei 
wird  durch  Kochen  mit  10  ccm  einer  gesättigten  Ammoniumkarbonat- 
lösuiiL,^  in  Karbonat  umgewandelt,  filtriert  und  mit  kaltem  Wasser 
icewaschen.  Man  bringt  ilann  (.leii  Niederschlag;  samt  ilem  Filter 
in  verdünnte  Kssiysäure  (25  ccm  Wasser  uml  5  ccm  Eisessig), 
kocht,  bis  alles  gelöst  ist,  verdünnt  auf  höchstens  150  ccm  und 
titriert  bei  etwa  60^  mit  einer  Ferrozyankaliumlösung  von  etwa  i  ^/,,, 
deren  Titer  man  empirisch  bestimmt  hat.  Der  Endpunkt  wird  tlurch 
Tüpfeln  mit  L'ranazetatlösung  ermittelt.  Als  Korrektiu"  für  ik  n  In- 
dikatorverbrauch  sind   0,8  bis  I  ccm   abzuziehen. 

Kolorimetrisch  ^1. 

9.  hl  einer  s(  hr  geringe  Mengen  Blei  (.■nthaltentkn  Lösung 
(Trinkwasser)  bestimmt  man  dasselbe  kolorimetrisch  durch  Vergleich 


1)  J.  F.  Sacher,  Lhem.-ZtL;.  33,  1257  ( 19091. 

2)  Graeger,  journ.  f.  prakt.  Chem.  96,  330  (1865).  —  .\.  11.  Low, 
jf)urn.  Am.  Chem.  .Soc.   15,   148  (1893).  —  Bull,  a.  a.  ( >.,  u.  a.  m. 

31  Veri^l.  Luni;e,  Chem.- techn.  l'nter>uchuntismcth(>den,  Springer, 
Berlin,  1910.  II,  285.  —  II.  W.  Wond^t ra.  Zeit-clir.  f.  anorg.  Chem.  5S,  168 
(1908). 
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der  mit  Schwefelwasserstoff  erzeui^ten  Färbuiiü,-  mit  der  in  Lösungen 
von  bekanntem  Bleiyehalt.  Man  stellt  sich  eine  Vergleichslösung" 
her,  die  0,1  mg  in  1  ecm  entliält,  und  löst  zu  dem  Zweck  0,16  g 
Bleinitrat  zu  i  Liter  Wasser.  Von  dieser  Lösung  nimmt  man  0,5  ccm, 
I  ccm  usw.,  verdünnt  auf  100,  versetzt  mit  1  ecm  Elssigsäure  und 
IG  ccm  Schwctelwasserstoffwasser  und  vergleicht  mit  der  in  der  zu 
bestimmenden  Lösung  in  entsprechender  Weise  erzeugten  Färbung. 
Enthält  das  zu  untersuchende  Wasser  weniger  als  0,1  mg  in  i  Liter, 
so  muß  es  angereichert  werden,  was  nach  Frerichs')  durch  Filtra- 
tion über  Watte  geschieht,  welche  die  Eigentümlichkeit  besitzt,  Blei 
zurückzuhalten.  Der  Watte  wird  dann  das  Blei  durch  verdünnte 
Essigsäure  entzogen. 

Densimetrisch. 

Bleinitrat,   -azetat;    vergi.   Chemikerkalender,    Springer,    Berlin, 
jährlicii. 

Ret  raktom  et  risch. 

Bleiazetat;   vergi.   B.Wagner,   Tabellen  zum   Eintauchrefrakto- 
meter,  Sondershausen,  1907. 

Spezielle  Verfaliren. 
Blei- Zinnlegierungen.  .S.  Grimaldi''^)  ermittelt  den  Gehalt 
von  Blei-Zinnlegierungen  durch  Bestimmung  des  spezifischen  Ge- 
wichtes. Man  muß  bei  der  Anwendung  dieser  Methode  natürlich 
sicher  sein,  daß  keine  Fremdmetalle  in  irgendwie  erheblicher  Menge 
anwesend  sind,  und  daß  das  Metall  vollkommen  homogen  ist  und 
nicht  durch  Saigerung  oder  Luftbläschen  ein  variables,  spezifisches 
Gewicht   aufweist.      Eventuell  mul.^    man   sorsifältiu-   umschmelzen. 


Zusammensetzung 

Dichte 

Zusammensetzung 

Dichte 

95% 

Sn 

5% 

P/) 

7.46 

650^5« 

or  0/ 

OD    ;o 

Pb 

8,57 

90% 

V 

10% 

ti 

7,61 

60  «0    - 

40% 

8,61 

85% 

» 

^5\ 

H 

7.70 

55  "0    " 

45% 

8,90 

80% 

„ 

20% 

» 

7,89 

50 '7o   » 

50% 

9,09 

75°'o 

„ 

25% 

» 

7.99 

45%  . 

55% 

9.25 

70  '^'/o 

)) 

3o<Vo 

V 

8,20 

40O/0      r. 

60% 

9.30 

Das  spezifische  Gewicht  wird  nun  in  einfachster  Weise  durch 
ilas  Volumen  einer  bestimmten  Gewichtsmenge  gemessen.  Man  ver- 
fährt also  zur  schnellen  und  angenäherten  Bestimmung  der  Zu- 
sammensetzung von  Blei-Zinnlegierungen (Schncllot)  nach  Kuemmel^) 


i)  G.  Frerichs,  Apoth.-Ztg.  17,  884  ([902). 

2)  .S.  Grimaldi,  vergi.  Chem.  Zentralblatt  [5]  9,  11 12  (1905). 

3)  \'ergl.  Metallindustrielle  Rundschau  17,  1514  (1908). 
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so,  daß  man  in  tiiicin  hohen  unil  srhinaU-n  Cicfilü  Wasser  bis  zu 
einer  Marke  einfüllt,  eine  bestimmte  Men.ne  von  dem  M<-taII,  die 
sich  natürlich  nach  tit  r  (irAüe  des  benutzten  CiefäUes  richten  wird, 
hineiniiibt,  und  aus  dem  beobachteten  Stcii^en  des  Wassers  das  ver- 
drän.Lite  X'olumen  ermittelt.  I  lat  man  oft  dirartijLfe  Ik-stimmunuen 
auszuführen,  s(»  ist  es  ein  lei<htes,  ein  tlerartiijes  (iefäü  zu  eichen, 
um  also  an  dem  beobachteten  Steii^en  sofort  il(  n  l'roz«  nti,'ehalt  ab- 
zulesen. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 

des  Bleies. 

Wrfahren  i.  Silber,  Ciold,  Antimon  und  Kupfer  j^ehen  ijanz 
oikr  größtenteils  in  den  Bleirej^ulus.  Zink,  Eisen  und  Arsen  gehen 
in  Spuren  in  das  Blei.  Bei  Anwesenheit  störender  Beimenj^untjen 
hat  man  also  das  Blei  in  dem  Re.t(ulus  noch  nach  einem  nassen 
Wrfahren  zu  bestinuiun.  Bei  schwefelhaltiiien  Krzcn  ist  ein  Flisen- 
zusatz   not\vendil,^ 

\'erfahren  2.  Trennuiii;  erfoli^t  von  Antimon,  Zinn,  Arsen, 
Wismut,  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Chrom,  Mant^an,  Kupfer,  Zink, 
Kadmium,  Aluminium,  Magnesium,  hirdalkalien  und  Alkalien.  Audi 
die  Trennung  von  Silber  gelingt  nach  Sand  durch  Anwendung 
siedender,  stark  saurer  L<»sungen  (lo  bis  i5ccm  konzentrierte  HNO^ 
auf  85  ccm   Lösung). 

X'erfahren  3.  In  den  Bleisulfatniederschlag  gehen,  falls  das 
Zinn  (eventuell  mit  kleinen  Mengen  Antimon)  durch  Lösen  in  Salpettr- 
säure  abgeschieden  ist,  ein:  Antinn^n,  Quecksilber,  etwas  Eist  n  und 
Wismut  und  die  Erdalkalien.  Antimon  kann  von  vornherein  durch 
Weinsäurezusatz  in  Lösimg  gehalten  werden  oder  gemeinsam  mit 
den  anderen  mitgefällten  Sulfaten  durch  Lösen  des  Bleisulfats  in 
Annnon-  oder  Xatriumazetat  und  wiederholte  Fällung  getrennt 
werden.  Man  spült  den  Niederschlag  vom  Filter  in  ein  kleines 
Becherglas  und  kocht  mit  5  g  Natriiunazetat  unil  i  ccm  Eisessig, 
gießt  ilie  Lösung  durch  ilas  vorher  benutzte  Filter  unti  wäscht  mit 
heißem  Wasser  nach.  Naih  d«  111  Erkalten  fällt  man  das  Hlei  wieder 
mit   .Schwefelsäiu'e. 

\'erfahren  4.  Mangan,  lü^t  n,  .Muiuinium  usw.  wird  mitgefällt. 
Mangan  bU'il)t  auch   beim   Ansäuern   ungelöst. 

Verfahren   5.      Das  gefällte  Blei   ist  jiraktisch   vollkommen  rein. 

Verfahren  6.  Störend  wirkt  die  Anwesenheit  von  Chloriden, 
Arsen,    Selen,    Phosphor,    welche  die  Bildung    des  Superoxyds  teil- 

SamUT,  .Analvtischc  .'^rhncllmcthodfn.  5 
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weise  oder  i;anz  verhindern.  Antimon,  Wismut,  Alangan  (bis  3  ^  q 
stören  bei  iVnwendung  starker  Ströme  niclit)  und  Silber  werden 
teilweise  mit  abgeschieden.  Man  hat  also  eventuell  das  Blei  als 
Sulfat  oder  als  Sulfid  vorher  abzuscheiden.  Dagegen  erfolgt  glatte 
Trennung  von  den  Alkalimetallen,  Erdalkimetallen,  Aluminium, 
Beryllium,  Chrom,  Eisen,  Kadmium,  Kalzium,  Kobalt,  Magnesium, 
Nickel,   Quecksilber,   Uran,  Zink,  Zirkonium. 

Verfahren  7.  Von  möglicherweise  bei  der  Sulfatfällung  mit- 
gefällten Metallen  stören  Barium  ziemlich,  Strontium  etwas,  Kalzium, 
Wismut  und  Antimon  gar  nicht.      (Vergl.  Bemerkung  zu  Verfahren  3.) 

\'eriahren  8.  Von  möglicherweise  bei  der  Sulfatfällung  mit- 
gefällten Metallen  stören  Antimon.  Kalzium,  Strontium  nicht,  Barium 
und  Wismut  etwas. 

Verfahren  9.  Alle  anderen  Metalle,  welche  unter  gleichen  Be- 
dingungen gefärbte  Fällungen  ergeben,   wirken  störend. 

Gang  der  Analyse. 

Aus  dem  oben  Gesagten  ergeben  sich  folgende  allgemeine 
Gesichtspunkte  für  den  Gang  der  Analvse: 

Verfahren  i  wird  angewendet,  wenn  das  zur  Anal3-se  vor- 
liegende Material  so  heterogen  bezw.  so  gestaltet  ist,  daß  sich  eine 
für  ein  nasses  Verfahren  geeignete,  d.  h.  genügend  kleine  Durch- 
schnittsprobe nicht  ziehen  läßt,  man  also  gezwungen  ist,  um  ein 
repräsentatives  Resultat  zu  erhalten,  größere  Mengen  zu  gebrauchen. 
Die  trockene  Probe  wird  ferner  angewendet  in  allen  Fällen,  wo  es 
auf  höchste  Schnelligkeit  ankommt.  Kommt  es  aber  auf  Genauigkeit 
an,   so  muß  man  eines  von  den  nassen  Verfahren  gebrauchen. 

Zur  Trennung  des  Bleies  auf  nassem  Wege  hat  sich  neben 
der  Elektrolyse  mit  starken  Strömen  das  Verfahren  4  als  schnell 
durchführbar  erwiesen,  welches  mit  besonderem  Vorteil  bei  der 
Analyse  der  Legierungen  mit  geringem  Bleigehalt  zur  Anwendung 
gelangt. 

Liegt  ein  Gemisch  bezw.  eine  Verbindung  von  Blei  mit  allen 
möglichen  anderen  Bestandteilen  vor,  z.  B.  ein  Erz,  so  ist  der  allge- 
meine Analysengang  der,  daß  man  eine  Probe  etwa  mit  Königs- 
wasser aufschließt,  mit  Schwefelsäure  eindampft,  mit  Wasser  ver- 
dünnt, den  Rückstand  abfiltriert,  in  Natrium-  oder  Ammoniumazetat 
löst,  schließlich  das  Blei  aus  dieser  Lösung  nochmals  mit  Schwefel- 
säure oder  Schwefelwasserstoff  fällt  und  endlich  nach  \'erfahren  7  be- 
stimmt, welches  das  in  der  Technik  gebräuchlichste  Titrierverfahren  ist. 


(^• 


Bar. 

li  t  ri  im  l^i■^(•ll. 
I.  hii  sili.iu  \«>ii  X'i-non')  l;(  iiuiiliif  I Ii  iil)arliiiiiiL;,  clali  iJui- 
säiMvl«')suii.i;tii  thircli  ( ily/criii/.usat/  (in  tliTMlhcii  Weise  veilialteii 
sich  vieli  aiulere  organische  X'eihimhini^en  mit  I  lyth«)xyl|L;iii|)|)en, 
vor  allfin  Maiiiiiu  »ine  deutlich  sann-  Reaktion  annelimen,  hat 
Thomson-)  tür  (h«  litiimelrischi-  rxstimimin.L;  verwendet.  Man  set/t 
zu  iler  Ireie  liorsaure  entiialt«nden  L/)sunn  mindestens  '/s  t''"^ 
V'ohunens  (ily/.tiin,  oilei-  lo  l)is  15;^  Mannit  für  je  50  «cm  iler  Lösuiii^ 
hin/u  uiul  titriert  mit  Normalalkali  und  I'henoI|>hthaK  in  als  Indikator. 
I)i<     Keaktionsi^ieichuni;   ist: 

//.{  /W.^  -f  Xn  U n  =  Sa  HO.,  +  '-^  H.,0. 
1000  ccm   n.  Alkali  =  62,024  .^   ^/ii'^^'^a  =  35  .^   />'..  O;.. 

liorate  (Borax)'*)  werden  so  bestimmt,  daü  man  in  iler  Lösung 
naih  Zusatz  von  Methyl(»ran.ue  eine  Mineralsäurc  bis  zur  RotfärbunLC 
hinzui,Ml)i,  um  tlie  Borsäure  frei  zu  machen,  koclit,  um  Cü^  zu  ver- 
treiben, und  nach  Zusatz  von  Cdyzerin  odi-r  Mannit,  in  tleii  oben 
aiiijenebenen  Meni;everhältnissin ,  mit  Xormalalkali  und  Phenol- 
phthalein  aU   hulikator  titriert. 

Nach  Jacobi-*)  kann  man  l(")sliche  Borate  (Borax)  auch  direkt 
nach  Zusatz  von  (iivzerin  oder  Mannit  mit  Normalalkali  titrieren, 
luul  es   verläuft  lue   Reaktion,   wie   foli^t: 

.\a.,  B^  ()-  -\--2  Xn  ÖH^'2.  Na,,  /?,  ^h  +  ^2  ^^■ 
ccm   n.  Alkali  =  124,051;  H.^  B  O,,^  -=^  70  ^  B.,().^. 


1000 


K  ol  (»r  i  m  !•  t  ri  sch. 
-j.  Nai  h  I  1 1  1k  b  ran  d  •'!.  I  )ie  zu  bi'slimmcnde  Substanz  wiid 
in  5  Clin  \erdünnt(  111  //Cl  (0,5  ccm  konzentriertem  NC/  -—  4,5  ccm 
Wassir)  i;elrjst,  mit  15  ccm  Alkohol  uml  1 5  ccm  HCl  {i, ig)  versetzt 
und  0,2  ccm  einer  einprozenti.^en  Kurkuminl«")sun.i;  iiinzuijej^eben. 
Nach  '  .,  Stunde  very^leicht  man  mit  in  ähnliclur  Weise  und  mit 
bekannten  Meni^en  heri^estellten  \'eri;leichslösinii;en.  Die  Methode 
ist    mit  Vorteil    anw«  ntlbar    für    M<  n^icn    \on    i    bis    5  mi;    Borsäure. 


I)  !..  X'imioii,  .\iin.  de  Cliim.  et  de  l'liys.  I5I  12,  43;-{  (  1874). 
21  K.    T.  Thomsun,  Journ.  .Soc.  Chem.  Ind.  VI,  432  (1893). 

3)  Vcrul.  john  Wiiikler,  journ.  Am.  CheJU.  .Suc.  'iß,  i;:.C6  (1907) 

4)  K.   jacobi,    journ.  Am.  Chem.  Soo.  2(5,  91  (1904). 

5)  .\.  Hebcbrand,  /eit^clir.  f.  rntcrsnclinim  der  Nahrnno;?-  undde- 
nuümittel  5,  55  (1902). 
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Densimetrisch. 
Borsäure,     Xatriuniborat;     vergl.    Chemikerkalender,    Springer, 
Berlin. 

R  e  f  r  a  k  t  o  m  e  t  r  i  s  c  h. 
Borsäure,    Natriumborat    (Borax),    vergl.    B.  Wagner,    Tabelle 
zum   Eintauchrefraktometer,   Sondershausen    1907. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
der  Borsäure. 

Verfahren    i.     Es  stören  andere  Säuren  und  Metallsalze. 

Gang  der  Analyse. 

Ist  eine  Mineralsäure  anwesend ,  welche  natürlich  mittitriert 
werden  würde,  so  kann  man  diese  zunächst  durch  Titration  mit 
Nonnalalkali  unter  Benutzung  von  Nitrophenol  als  Indikator  be- 
stimmen M,  bezw.  unter  Benutzung  desselben  Indikators  mit  Alkali 
neutralisieren.  Dann  setzt  man  Glyzerin  oder  Mannit  zu  und  führt 
die  Titration  der  Borsäure  aus. 

Sind  Metallsalze  zugegen,  so  fällt  man  diese  mit  Natriumkarbonat, 
eventuell  auch  unter  Zusatz  von  Bariumkarbonat  (zur  Fällung  des 
A/  und  Cr),  neutralisiert  genau  und  gibt  dann  Glyzerin  oder  Mannit 
zu,   um  die  Titration  der  Borsäiu'e  vornehmen  zu  können. 

Recht  einfach  und  eleganter  ist  die  Trennung  der  Borsäure 
durch  Destillation  mit  Methvlalkohol.  Zweckmäßigerweise  wird  die 
Boratlösung  zunächst  mit  Salzsäure  angesäuert,  dann  mit  Natron- 
lauge übersättigt  und  wieder  mit  Phosphorsäure  angesäuert 2).  Durch 
Anwendung  der  schwachen  Phosphorsäure  wird  nämlich  das  Mit- 
destillieren gewisser  anderer  Säuren  vermieden,  während  bei  An- 
säuerung  mit  einer  starken  Mineralsäure  auch  alle  anderen  flüchtigen 
Säuren  mit  abdestilliert  würden.  In  jedem  Fall  wird  man  natürlich 
das  Destillat  auf  Anwesenheit  einer  Mineralsäure  prüfen.  Die  ange- 
säuerte Lösung  wird  in  jedem  Fall  beinahe  eingedampft  und  nach 
Zusatz  von  10  ccm  wasserfreiem  Methylalkohol  der  Destillation  unter- 
worfen. Diese  Destillation  wird  etwa  5  bis  6  mal  wiederholt.  Das 
Destillat  wird  mit  einer  abgemessenen  Menge  Normalalkali  über- 
sättigt, der  Methylalkohol  wird  durch  Eindampfen  auf  etwa  20  bis 
30  ccm  abdestilliert  und  dann  die  Titration,  wie  angegeben,  aus- 
geführt. 


i)  W.  Herz,  Zeitschr    f.  anorg.  Chem.  33,  353  (1903). 
2)  O.  von  .Spind  1er,  Chem. -Ztg.  29,  582  (1905). 
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Brom. 
Freies  Brom. 

1  i  tri  mitri  scIi. 
I.    iiiul    2.      Ziii-    liliiinctrisclun    Bcstimmunii    tks    nioiiis    siiul 
ilic  für  ilic   ntsiiinimmi;   iIcs  Clilors  aiijLjc.t(eben<,-n  V'erfahrtn    i   und  2 
aii/.iiu«ml<n.      NCi^l.   S.   70. 

Bromide. 

Ti  t  li  111  eil  isch. 

3.  uiul  4.  l'ür  lue  litiimctrisrhe  Hestiniiiuinu  \<)n  Bromideii 
i(ebraiiclit    man    dieselben    Wrfainrn     wie    für    Chloiitlc    (3    und   4). 

.Xrhcitrt  man  naob  \'()1  li  arils  Methode,  so  ist  naeli  Rosanoff 
und  llill')  eine  Filtration  des  Hromsilbers  vor  der  Titration  mit 
Ammoniumsulfo/vaniil   nirlit    luUi^. 

Kt)  lo  i"i  m  et  ri  seil. 
Wie   Chloride.      Vei-I.   S.    71. 

De  nsi  metri  seh. 
///>V.  KBr,  NaBr,   Li  Br,   BaBn,,  SrBr^,   CaBr.,,  Mg  Br^, 
Zu /h'.,,   Cd Br.^',   veiiil.   Chemikerkalender,  Springer,   Berlin. 

Refrak  tom  e  tri  seh. 
KBr,  NaBr,   NH^Br\   ver-l.   B.  Wa-ner,  Tabellen  zum   Kin- 
tauchrefraktometer,   Sondershausen    1907. 

Bromate. 

Ti  tri  metrisch. 
Bromate  lassen  sich  nach  den  für  Chlorate  angegebenen 
Methoden  hestimiiKii.  Zu  tx  merken  ist  zu  ihm  unter  6  angegebenen 
Verfahren,  dal3  die  Reduktion  auch  mit  arseniger  Säure  in  saurer 
Lösung  vorgenommen  werden  kann 2),  wobei  man  zweckmäßigerweise 
ein  kleines  Flüssigkeitsvolumen  (nicht  mehr  als  200  ccm)  anwemlet. 
Zu  dem  unter  7.  angegebenen  Verfahren  ist  zu  bemerken,  daü  für 
Bromate  keine  Beobachtung  über  einen  beschleunigenden  Katalysator 
vorliegt,  und  dalJ  nmn  in  Frmangelung  eines  solchen  gezwungen 
ist,  tlie  Bromatlösung  in  geschlossener  P'lasche  längere  Zeit  bei 
erhöhtir    TemiJeratur  mit   Kaliumjodid   zu   digerieren. 

De  nsi  metrisch. 
KBrü^,   X(tBrC)-^,    vergl.  Chemikerkakiuler,  Springer,  Berlin. 


1)  Rosanoff   und  Hill,   jouni.    .\m.   Chem.   .Soc.  'J5>,   269  (1907).    — 
X'ergi.  auch  De  Koninck  11,  317. 

2)  Ciooch  iMui  Blake,  .\m.  Jouru.  .Science  I4J  12,  96  (19011. 


Hypobromite. 

Hvpobromite    werden    titrimetrisch    oder    gasometrisch ,    genau 
Avie  die  Hypochlorite  bestimmt  (vergl.   S.  72). 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmung  des  Broms, 
der  Bromide  usw. 

Gang  der  Analyse. 

Siehe  unter  Chlor. 

Chlor. 
Freies  Chlor. 

Durch  Gasanalyse. 
Obwohl  Mitteilungen  über  die  Anwendung  eines  der  auf  S.  17  ff. 
beschriebenen  Apparate  auf  chlorhaltige  Gasgemische  nicht  vorliegen, 
ist  nicht  einzusehen,  warum  nicht  der  eine  oder  der  andere  Apparat 
auch  für  derartige  Gemische  anwendbar  sein  sollte.  Die  das  spezi- 
fische Gewicht  des  Gasgemisches  bestimmenden  Apparate  sollte  man 
ohne  weiteres  verwenden  können ,  die  mit  Absorption  arbeitenden 
nach  Beschickung  mit  einer  geeigneten  Absorptionsflüssigkeit,  z.  B. 
Kaliumjodidlösung.  Bei  allen  Apparaten  müßte  man  natürlich  die 
mit  dem   Gas    in  Berührung   kommenden  Teile    aus  Glas  anfertigen. 

Titrimetrisch. 

1.  Mit  Kaliumjodid  und  Thiosulfat  i).  Nach  diesem  bekannten 
Verfahren  leitet  man  das  chlorhaltige  Gas  in  eine  Kaliumjodidlösung 
und  bestimmt  das  frei  gemachte  Jod  durch  Titration  mit  Thiosulfat. 

1000  ccm  n.  Thiosulfat  =  35,45  g  Cl. 

2.  Mit  Alkaliarsenit  und  Jod  2).  Man  leitet  das  chlorhaltige 
Gas  in  eine  bekannte  Menge  einer  titrierten  Alkaliarsenitlösung  und 
titriert  den  Überschuß  mit  Jod  zurück.  Die  Bestimmung  des  Gehaltes 
der  verwendeten  Arsenitlösung  geschieht  vorher  in  bekannter  Weise 
durch  Titration  der  mit  Bikarbonat  alkalisch  gemachten  Lösung 
mit  Jod. 

Chloride. 

Titrimetrisch. 

3.  Mit  Silbernitrat  in  neutraler  Lösung  unter  Verwendung 
von  Kaliumchromat  als  Indikator. 

1000  ccm  n.  AgNO^  =  35.45  g   Cl. 


1)  R.  Bansen,  Ann.  Chem.  Pharm.  86,  265  (1853). 

2)  Fr.  Mohr,  Die  Titriermethode,  Vieweg,  Braunschweig  1855,  I,  315. 
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|.  X'dlliariU  M(  tli<nl(  ').  Killlun^  d»  s  Chlorids  in  scliwadi 
saun  r  Lösiiiii;  mit  (  incm  Iht  rschiiü  \<in  titriciii  r  Sill»  iiiitratW'tsuiin, 
Filtration  inul  Hcsliminimi;  tlis  an.ntwandttii  rhcrscluissis  an  Silhcr- 
nitrat  durch  Titration  eines  aIi(|iiot<n  Teiles  des  Filtrates  mit  Alkali- 
siilfo/.vaiiiii   mul   l'!is<nammoniakalaun   als   Indikator. 

Die  Verfahren  3  und  4  siiul  wohl  in  sämtlichen  Lehrhüchern 
hcschriehen,  und  wii"  k<tnnen  uns  an  ilieser  Stelle  liii  näheres  Kin- 
1,'ehen  ersparen.  Zu  4  sei  jedoch  auf  dii-  Arbeit  \  on  Kosaiioff 
und  llill-i  iiinnewiesen,  (.ler/.uloli;c  iler  NiederschhiiLj  von  yli^(  /  dunh- 
aus,  wii'  oheii  aiijijeLjebeii ,  abfiltriert  werden  muü  unil  nicht,  wie 
mani'lu-  Autoren  ant,feben,  in  Cicjutiiwart  dieses  Nicilerschla,i,M's  titriert 
werilen  kann,  da  ^IgC/  uiul  NH^CNS  unter  Biklun.i,^  \on  ^IgCNS 
uiu\   NH^Cl  ziendich   schnill   miteinaniler  reaijieren. 

5.  A  zidimetri  seh.  Salzsäure  wird  azidimetrisch  bestimmt; 
in  technischer  mit  //o  SO^  verunreiniiiter  Säure  bestimmt  man  außer- 
dem die  Schwefelsäure  nach  Wrdampfen  einer  ,i;röüeren  l'rolx-  auf 
tlem  Wasstrbade. 

Kojori  metrisch. 
Anilrews3)    versetzt    die   Chlondl«)sunL;    mit    einem    Überschuß 
von   auf.i;eschlämmtem   Silberchromat    und   vergleicht  die  entstandene 
Gelbfärbun«.,^   mit  \'eri;leichslösun.i;en    von  Kaliumchromat. 

Dens!  metrisch. 
HCl,    KCl,    NaCl,    NH^Cl,    ßaCL.,    CaC/,,    SrCU,   MgCL^, 
ZnCU,   CdCl.,   LiCl,   CoC/,,  NiCU,  MnCl.,  AlCl-i,  FeCl^,   CrCl^, 
CuCl.,,    Hg(7o,     Sil  ('/.■,,    SnC/^,    Pt<1^\     ver-1.     Chemikerkalender, 
Springer,  Berlin. 

I\  e  f  r  a  k  t  o  m  e  t  r  i  s  c  h . 
HCl,    NaCl,    KCl,    CaC/,,    Bnf'L,,   Sr('U,    NH^Cl,   Mg  CU, 
Fe  (7^,    HgClo,    AuCl.^,    PtCl^;    vergl.    H.   Wagner,    Tabellen  zum 
Kintauchrefraktoineter,  Sondershausen    1907. 

Chiorate. 

'Ti  tri  metr  i  seh. 

6.  Als  Chloride  nach  Reduktion  mit  einem  geeigneten  Mittel, 
z.  H.  salpetriger  Säure "*). 

X'erfahren:  0,2  bis  0,3  g  Substanz  wi nh  n  in  100  ccm  Wasser 
gelr»st,    10  ccm  Salpetersäure  (1,2)  und    10  ccm  einer  zelinjirozentigen 


1)  J.  X'olhard,  Joiirn.  f.  prakt.  Llicm.  |2|  9,  217  (1874). 

2)  Rosanoff  und  Hill,  Juurn.  Xm.  Chem.  Soc.  29,  269  (1907). 

3)  L.W.  Andrews,  .\m.  Chem.  Journ.  32,  476  (1904). 

4)  M.  .Scholtz,  .\rch.  d.  Pharm.  243,  353  (1905). 


Natriumnitritlösung  hinzugefügt  und  etwa  15  Minuten  stehen  gelassen. 
Das  entstandene  Chlorid  bestimmt  man  nach  \'olhard. 

1000  ccm  n.  Silbernitratlösung  =  122,60  g  KCIO^. 

7.  Jodometrisch.  Chlorate  in  salzsaurer  Lösung  machen 
schon  bei  30  '^  in  Gegenwart  von  katalytisch  wirkendem  Ferrosalz ') 
aus  Kaliumiodid  Jod  frei_    welches  mit  Thiosulfat  titriert  wird. 

KCIO.^  +  6  A7  +  6  HCl  =  7  Ä^  C/  +  6/  +  3  H^  O. 
1000  ccm  n.  Thiosulfat  =  20,43  !^'  KCIO»  =  12,575  §  ^'^i^b- 

8.  Mit  Ferro  salzen'"^).  Man  kocht  die  Chloratlösung  mit  einer 
titrierten  Lösung  von  Ferroammoniumsulfat  und  titriert  den  Uberschuf5 
mit  Permanganat  zurück. 

1000  ccm  n.  Permanganat  =  20,43  54'  KCIOo  =  12,575  g  Cl^O^. 

Densimetrisch. 
HCIOo,  KCiOo^,  Ä^aC/0^;   vergl.   Chemikerkalender,   Springer, 
Berlin. 

R  e  f  r  a  k  t  o  m  e  t  r  i  s  c  h . 
KC10.^\  vergl.  B.Wagner,  Tabellen  zum  Eintauchrefraktometer, 
Sondershausen   1907. 

Perchlorate. 

9.  Perchlorate  werden  nach  Dittrich  und  Bollenbach^) 
am  besten  durch  Schmelzen  mit  Alkalinitrit  in  Chloride  übergeführt 
und  als  solche  bestimmt.  Man  \'erfährt  dabei  so,  daß  man  in  einem 
Nickel-  oder  Platintiegel  zunächst  eine  Schicht  Nitrit,  dann  das 
Perchlorat  hineinbringt,  eine  Decke  von  Nitrit  daraufgibt,  vor- 
sichtig erwärmt  und  etwa  ^  2  Stunde  bei  niederer  Temperatur  ge- 
schmolzen hält. 

R  e  f  r  a  k  t  o  m  e  t  r  i  s  c  h. 
HC10^\    vergl.    B.  Wagner,    Tabellen    zum    Eintauchrefrakto- 
meter,  Sondershausen   1907. 

Hypochlorits   (Chlorkalk). 

Titrimetrisch. 

10.  Durch  Jodometrie*).     Man  läßt  die  verdünnte  und  kalte 

H3'pochloritlösung  in    eine  Lösung  von  überschüssigem  Kaliumjodid 

fließen,   säuert  mit  Salzsäure    an  und  titriert   das   frei  gemachte  Jod 

mit  Thiosulfat. 

1000  ccm   n.  Thiosulfat  =  43,45  g  CL2  O  =  35,45  g  Cl. 

1)  W.  C.  Brav,  Journ.  Phys.  Chem.  7,  92  (1903). 

2)  Vergl.  u.  a.  M.  Couleru,  Chem. -Ztg.  29,  1072  (1906). 

3)  Dittrich  und  Bollenbach,  Ber.  38,  751  (1905). 

4)  R.  Bunsen,  Ann.  Chem.  Pharm.  86,  265  (1853). 
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II.  Mii  AI  kali  arsciii  t ').  Man  läl.il  in  ili«  1 1\  ixxhloritlOsunj^ 
liiu-  litri<it<'  L«"tsimy  son  AlkaliaiN«nit  flirütii,  l>is  ein  hcraustje- 
nommriicr  Troplni  joclkaliumstilrktpaiiicr''^)  bläut,  ocU-r  man  st-tzt 
zu  ckr  Hvporliloritli'tsuni;  tinrii  l'btrscIuiU  der  titrierten  Alkaliarsenit- 
lösuni;  hinzu   und   titriert  di-n  l'bersehuU   mit  Joil   zurück. 

i'j.  I  )ur(li  l-'errosalze.  Man  läl.U  die  1 1\  iJocIiloritUisunic  auf 
eine  titrierte  KerrosalzUVsuny;  einwirkin  und  bestimmt  ileii  L'bersehuü 
durch  Titration  mit  l*ermani^anat.  Als  p'errosalz  soll  man  das 
Mohrsclu-  Salz  (FtrroammDiiiumsulfat)  nicht  verwenden,  weil  Chlor 
mit   Ammoniak   na^iiii. 

(jasometrisch. 
13.   Nach   Lunj^'e-^i.      Das  X'erfahren   beruht  auf  der   Keaktion: 
MClü  -\-  H^O^  =  MCI  4-  //2Ü  +  2  (). 

Die  lkstimmuni,f  i^eschieht  mit  denselben  Apparaten  uiul  in 
ijanz  entsprechemler  Weise  wie  die  bekannte  ijasometrische  Be- 
stimmuni;   des   Ammoniaks   mit   I  Iyi)obroniit. 

Das  zur  \'erwendung  gelangende  Wasserstoffsuperoxyd  wird 
zweckmäüigerweise  in  alkalischer  Lösung  angewendet,  um  die  Ent- 
wicklung von  Kohlensäure  zu  veniieiden.  Die  Ablesung  soll  mög- 
lichst umgehend  erfolgen ,  da  Wasserstoffsuperoxyd  für  sich  allein 
Sauerstoff  entwickelt. 

I  ccm  Sauerstoff  (o"  bei  760  mm)  =  0,003158  g  Cl. 

Statt  i.\c\\  Sauerstoff  direkt  zu  messen,  kann  man  auch  die  in 
einem  geeigneten  Apparate  von  dem  entwickelten  Sauerstoff  ver- 
drängte Wassermenge  mittels  eines  Meßzylinders  messen.  Vau  der- 
artiger, besonders  für  ungeübte  Arbeiter  geeigneter  Apparat,  ist  von 
X'anino*)  aimeuelx  n.     Wesentliche  Vorteile  bietet  der  Apparat  nicht. 

Densi  metrisch. 
Chlorkalk;   vergl.  Lunge,   Chemisch -technische  L'ntersuchungs- 
methoden    1910,   I,   590^),  Springer,   Berlin. 


I)  Penot,  vergl.  Ref.  jtnirn.  prakt.  Chem.  59,  59  (1853). 
2|  Man  setzt  0,1  g  KJ  zu   einer  einprozentigen  Stärkelüsung,   tränkt 
Filtrierpapier  mit  dieser  Flüssigkeit  und  trocknet  bei  40  bis  50". 

3)  G.  Liin^e,  Chem.  Ind.  S,  168  ( 1885).  —  Zeitschr.  f.  ansew.  Chem.  3, 
7  (1890). 

4)  L.  X'anino,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  3,  509  (1890). 

5)  \'ergl.  auch   Lunge  und  Backofen.   Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  ü, 
326  (1893). 
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Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
der  Halogene. 

Verfahren  i  und  2.  Außer  Chlor  wirken  noch  Brom  und 
Ozon  auf  die  angegebenen  Lösungen  ox3'dierend  ein  und  lassen 
das  Resultat  zu  hoch  erscheinen.  Stickoxyde  würden  von  dem 
Chlor  oxydiert  werden,   und  das  Resultat  würde  zu  niedrig  werden. 

Verfahren  3.  Da  in  neutraler  Lösung  gearbeitet  wird,  so 
wirken  alle  Säuren,  welche  in  Jieutraler  Lösung  unlösliche  Silber- 
salze bilden,  störend,  so  z.  B.  andere  Halogensäuren,  Zvanwasser- 
stoffsäure,  Zyansäure,  Sulfozvansäure,  Ferro-  und  Ferrizyansäure, 
Phosphorsäure,  Arsensäure,   Chromsäure   usw. 

Verfahren  4.  Störend  wirken  andere  Halogenwasserstoffsäuren, 
Zyanwasserstoffsäure,  Sulfozvansäure,  Ferro-  und  Ferrizyansäure. 
Ist  eine  der  beiden  zuletzt  angegebenen  Säuren  anwesend,  so  wird 
man  sie  durch  Oxj-dation,  wde  im  Kapitel  Z3^an  beschrieben,  zerstören 
und  dann  die  Bestimmung  des  Halogens  in  der  gewöhnlichen  Weise 
vornehmen. 

Gang  der  Analyse. 

A)  Wie  man  verfährt,  wenn  Zyanide  oder  Rhodanide  oder 
ZA'anide  und  Rhodanide  anwesend  sind,   ergibt  sich  aus  folgendem  i): 

a)  Halogen  neben  Zyan:  Man  bestimmt  zuerst  das  Zyan  nach 
dem  Verfahren  von  Liebig  (siehe  Kapitel  Zyan).  Dann  gibt  man 
einen  genügenden  Überschuß  an  Silbernitrat  zu,  um  alles  Zyan  und 
Halogen  in  das  Silbersalz  überzuführen,  säuert  mit  Salpetersäure  an, 
verdünnt  mit  Wasser,  füllt  auf  ein  bestimmtes  Volumen  auf  und 
titriert  einen  aliquoten  Teil  nach  Filtration  durch  ein  trockenes  Filter 
nach  dem  Verfahren  von  Volhard.  Hat  man  zu  der  zuerst  aus- 
geführten Zyanbestimmung  u  ccm  '/jq  n.  Silberlösung  gebraucht, 
darauf  noch  weitere  v  ccm  Silberlösung  zugegeben  und  nach  Fil- 
tration zur  Titration  des  Silberüberschusses  w  ccm  einer  '/lo^^-  Kbodan- 
ammonlösung  verwendet,  so  berechnet  sich  das  Zyan  =  u  •  0,005202 
und  das  Halogen  =  (t'  —  u  —  ztO  •  0,003545  (Chlor),  bezw.  0,007992 
(für  Brom),   bezw.   0,01269  (für  Jod). 

b)  Halogen  neben  Zyan  und  Rhodan:  Man  bestimmt  zunächst 
das  Z3'an  nach  dem  Verfahren  von  Liebig.  Dann  versetzt  man  mit 
einem  Überschuß  von  Silberlösung,  säuert  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure an,  filtriert  und  bestimmt  im  Filtrat  den  Silberüberschuß  nach 
Volhard.     Der  abfiltrierte  Niederschlau"  von  Silbersalzen  wird  dann 


i)  Vergl.  Treadwell,  Kurzes  Lehrbuch  der  qualitativen  und  quan- 
titativen Analyse  1907,  II,  .S.  235. 
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lüni;rrf  Z(  il  mit  k<in/t  lUiicitc  i  Salp«  Itisäurt  -<k<i(|ii,  wolx  i  das 
Silbtr/yaiiiil  iiiul  -ilnuhmitl  in  l.<')simi;  ,n(  hcii.  Man  liillt  luiii  die 
ilurih  ( ).\\tlati()n  ilts  Rhodaiisihwcfrls  ntbiUUtc  Schwcfrlsäurc  diirtli 
Hariiminitrat,  lüüt  abkühliii,  vridünnt  stark  und  titriert  das  in 
LAsiin.y;  iieu:an.i,Mne  Silber  in  (ieiienwart  iles  i;efiillten  Hariumsulfats 
inul  des  unL;<l«">>t  inthlichiiuii  Silherchloiids  mit  Klmdanaiinimn '). 
Hat  man  wieder  zur  Zvanhestimmuni;  u  cem  '  ,o  n.  SilberW'jsuntj 
virbraiiclit  iinil  dann  noeh  weitere  ;'  cem  Silberlösiin,u  /Ujueset/.t,  mul 
siml  /.ur  Kikktitialion  iles  veiu« mieten  SiUxrübersehusse^,  \n/.w. 
ile>  in  Lrjsini.tj  j^ebraebten  Silbers  nadi  1  )i,i;estif)n  der  Silbersalze 
mit  SalpetersäiM-e  «'  bezw.  .v  rem  verbraiubt  worden,  so  l)ereebnet 
sieb;  Zyan  -^  «-0,005202,  Kbodan  =r  (.r  —  2;/) -0,005807  und 
Haloiieii  =  (// -|-t; — iv  —  .v)  •  0,003545  (für  (lilor),  bezw.  0,007992 
(für   Brom),   bezw.   0,01269  (fi"'  J'>il(- 

e)  I  laloiitii  neben  Khodan:  Man  verfährt  wie  unter  b)  anne- 
ijeben,  nur  fällt  natürliih  ilii-  Zyanbestimmunii  w^'j;.  Hat  man  zu- 
nächst einen  Silberüberscbuü  von  //  cem  zugesetzt,  zvn-  Kücktitration 
V  ccin  Rhotlan  ifebraucht  und  zur  Hestimmuni;  des  nach  Digestion 
der  Silnersalze  mit  Salpetersäure  in  Lösung-  gebrachten  Silbers  w  ccin 
Rhodanammon  verwindet,  so  ist:  Rhodan  =:  <i' •  0,005807 ;  1  lalos^en 
^  (« —  i'  t£')  -  0,003545  (Chlor),  bezw.  0,007992  (Hroin),  l)ezw. 
0,01269  (Jod). 

H)  Bestimmun-4   von   Gemischen   von   Haloi'ensäuren*'*). 

I.  Gemische  von  Bromid,  1  ly|)ol)i-omit,  i^romat,  bezw.  Chlorid, 
Hypochlorit,  Chlorat. 

a)  Hromid.  Ein  abi^emessenes  Volumen  iler  Lösung  wird  in 
einem  Krlenmeyerkolben  mit  einem  Überschuf.^  von  *  ,0  n.  Silbernitrat 
behandelt.  Man  muß  eventuell  vorher,  falls  die  Lösun.ij  nicht  i(enu.i»- 
alkalisch  ist,  noch  etwas  Alkali  zusetzen.  Nach  Fällung  des  Bromids 
fällt  ilann  schwarzes  oder  braunes  Silberoxyd  aus.  Nun  setzt  man, 
falls  es  sich  um  Chloride  handelt  (bei  Bromiden  ist  dieser  Schritt 
des  Verfahrens  überflüssit,^),  Xatriumbikarbonat  zu,  um  alles  Alkali 
in  Karbonat  überzuführen,  in  dem  ilas  i^efällte  Silberchloriil  gänz- 
lich  unlöslich  ist.    I  )adurch  wird  lileichzeitii;   das  Silbero.wd   in  i^elbcs 

1)  Nach  Rosanoff  und  Hill,  jouni.  .\m.  Chein.  .Soc.  iM»,  1167  (1907) 
soll  das  .Silberchlorid  vorher  filtriert  werden.  Statt,  wie  oben  antjegeben, 
zu  verfahren,  kann  man  auch  nach  Hestimmunt;  von  Halogen  -;-  Zyan 
—  Rhodan,  in  einer  zweiten,  stark  verdünnten  Trobe  derselben  Lösung; 
(entsprechend  einem  Chlorgehalt  =  0,02  n.)  nach  Zusatz  von  '  ;,  des  Volumens 
konzentrierter  HNOj^  und  eines  Silberüberschusses  durch  Kochen  das  ge- 
bildete Silberzyanid  und  -rhodanid  wieder  zersetzen. 

2)  W.  M.  I)elin,  journ.  Am.  Chem.  Soc.  SI,  525  (1909). 
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oder  weißes  Karbonat  übergeführt.  Man  dekantiert  nun,  filtriert 
durch  einen  Goochtiegel  (bei  Gebrauch  \-on  Filtrierpapier  würde 
etwas  Hypobroniit  zu  Bromid  reduziert  werden).  Der  Niederschlag 
wird  mit  Wasser  gewaschen  und  das  Filtrat  verworfen.  Dann  setzt 
man  das  Waschen  mit  verdünnter  Salpetersäure  fort,  wodurch  das 
dem  gefällten  Silberhalogenid  beigemengte  Ox3'd,  bezw.  Karbonat 
gelöst  wird,  und  bestimmt  im  Filtrat  das  Silber  mit  Normalammonium- 
rhodanid  nach  \'olhard.  Die  Differenz  zwischen  der  ursprünglich 
gebrauchten  und  zuletzt  gefundenen  Silbermenge  entspricht  der  für 
die  Halogenfällung  gebrauchten  Menge. 

b)  Hypobromit.  Ein  abgemessenes  Volumen  der  zu  bestim- 
menden Lösung  wird  mit  Ammoniak  oder  Wasserstoffsuperoxj-d 
zwecks  Zersetzung  des  Hypobromits  versetzt.  (Die  Reagenzien  sind 
eventuell  vorher  durch  Silbernitratzusatz  auf  Halogenfreiheit  zu  prüfen.) 
Bei  Verwendung  von  xA.mmoniak  ist  der  Oberschule  durch  Kochen  zu 
entfernen ,  bei  Verwendung  von  Wasserstoffsuperoxyd  ist  das  nicht 
nötig.  Die  so  behandelte  Lösung  wird  dann,  wie  unter  a)  angegeben, 
weiter  behandelt.  Das  Resultat  entspricht  der  \orhandenen  Menge 
Bromid  und  Hypobromit  zusammen,   also  b  —  a  =  Hvpobromit. 

c)  Bromat.  Die  Lösung  wird  zunächst,  wie  unter  b)  angegeben, 
mit  Ammoniak  oder  Wasserstoffsuperoxyd  behandelt,  dann  verdünnt, 
schwach  mit //<,S0^    angesäuert  und  längere  Zeit  mit  fein  verteilte 


'2 --"^4 
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Eisen  in  der  Kälte  behandelt.  Nach  vollzogener  Reduktion  wird 
filtriert  und  mit  einem  Überschuß  von  Normalsilbernitrat  gefällt. 
Darauf  wird  etwas  Salpetersäure  zugesetzt  und  gekocht,  um  das  an- 
wesende Eisen  zu  ox3-dieren,  und  nach  dem  Abkühlen  wird  der  an- 
gewendete Überschuß  an  Silbernitrat  durch  Titration  mit  Ammon- 
rhodanid  bestimmt,     c  —  (b  -|-  a)  =  Bromat. 

II.  Handelt  es  sich  um  die  Jodsäuren,  so  hat  man  zu  beachten, 
daß  Silberjodat  in  neutraler  Lösung  unlöslich  ist.  Man  muß  also 
bei  der  Behandlung  nach  a)  eines  Überschusses  an  Alkali  sicher 
sein  ynd  darf  dieses  auch  nicht  durch  Behandlung  mit  Bikarbonat 
in  Karbonat  überführen.  Bei  der  Behandlung  nach  b)  muß  man 
einen  Überschuß  von  Ammoniak  beobachten,  um  ebenfalls  das  Jodat 
in  Lösung  zu  erhalten. 

C)  Bezüglich  der  Bestimmung  der  verschiedenen  Halogene 
nebeneinander  sei  mangels  besonderer  Schnellverfahren  auf  die  in 
■den  bekannten  Lehrbüchern   eemachten  Angaben   verwiesen  i). 


I)  Bezüglich  des  häufig  gebrauchten,  auch  im  Treadwell  II,  1907, 
S.  224,  beschriebenen  Verfahrens  von  Jannasch  vergl.  auch  Journ.  f.  prakt. 
Chemie  78,  28  (19091. 


Chrom. 

Titiimr  Irisch. 
Zur  titriiiu  trisclii  n  H<  stiiniminu  utitlcii  Chroiin  (■rl)incliiiiL,Mii, 
falls  sie  nitlit  von  \(irnlurt'in  als  chromsaurc  Salzi-  vorlit-ijeii,  in 
Chromate  ühcru'fiilirt.  Dies  tfcschieht,  falls  ts  sich  um  in  Säuren 
unlösliche  \'erl)inthinLjeii  handt  It  (Lei^ierun^cn,  Krze),  am  besten 
tlurch  alkalisches,  oxydierendes  Schmelzen.  .Man  v«  rfährt  dabei  so, 
ilaf.^  man  die  nu'njjlichst  fein  j^epulverte  Sul)stanz  in  einem  starken 
IVirzellantieiiel  mit  dem  lo  bis  20 fachen  Gewicht  an  Natriumsu|Hr- 
oxyd  <rhitzt  und  i  twa  10  Minuten  in  ruhijLfem  Schmelzen  erhält. 
\'on  anderer  Seite  werden  an  Stelle  eines  Porzellantie.s<els  Nickel- 
oder Ku|)fertieijel  empfohlen,  doch  dürfte  die  Lebensdauer  unj^efähr 
ilieselbe  sein.  Man  kann  auch  das  bekannte  Gemenge  von  Natrium- 
karbonat und  Kaliumnitrat  verwenden,  doch  hat  sich  die  Anvvendunt^ 
von  Natriumsuperoxyd  als  vorteilhafter  erwiesen.  Wie  immer  muß 
man  bei  X'erwenduni^  dieses  Materials  darauf  achten,  daß  man  auch 
wirklich  das  Superoxyd  in  Iländen  hat  und  niclit  etwa  durch  all- 
mähliche Zersetzung  an  der  Luft  tfebildetes  Karbonat  oder  Oxvd. 
Die  Schmelze  wird  in  etwa  reo  ccm  Wasser  ,y,elöst  und  10  Minuten 
gekocht,  um  noch  unzersetztes  Superoxyd  zu  zerstören.  Dies  muß 
in  tler  alkalischen  Lösung  geschehen,  weil  beim  Ansäuern  sich 
aus  Superoxyd  Wasserstoffsuperoxyd  bilden  würde,  das  auf  Chromat 
reduzierend  einwirkt.  Man  säuert  also  erst  nach  Zersetzung  der 
alkalischen  Lösung  durch  Zusatz  von  etwa  20  ccm  verdünnter 
Schwefelsäure  1:2  an  und  titriert  die  erkaltete  Lösung  nach  einem 
der  unten  angegebenen  Verfahren.  Sollte  ein  ungelöster  Rückstand 
geblieben  sein  (außer  etwa  abgeschiedener,  ungefärbter  Kieselsäure), 
so  muß  dieser  abfiltriert  und  nochmals  mit  Natriumsuijeroxvil  auf- 
geschlossen  werden. 

Auf  nassem  Wege,  also  wenn  lösliche  Chrom  Verbindungen 
vorliegen,  kann  man  die  Oxydation  sowohl  in  saurer,  als  auch  in 
alkalischer  Lösung  vornehmen.  Die  <  )xvtiation  in  saurer  Lösung 
geschieht  mittels  Salpetersäure  und  Kaliunuhlorat  M.  Sie  kann  bei- 
spielsweise bei  der  Chrombestimmung  in  Stahl  angewendet  werden, 
unil  tlie  Ausführung  geschieht  dann  in  folgender  Weise:  Kim- 
|)assende  Menge  wird  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  wird  ziemlich 
weit  eingedampft,  und  durch  Kochen  mit  einem  starken  Überschuß 
an  Salpetersäure  wird  das  ganze  Chlor  vertrieben.    Dann  setzt  man 


i)  Auch  mit  Persulfat  in  schwefelsaurer  Lösung,   vergl.  v.  Knorre, 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  16,  1097  (1903). 
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mehrere  Gramm  Kaliumchlorat  hinzu  und  kocht  bis  auf  ein  kleines 
X'olumen  ein ,  um  alles  überschüssige  Chlorat  zu  zersetzen.  Man 
setzt  nun  roo  com  Wasser  und,  falls  etwas  unlösliches  Mangandiox3"d 
sich  gebildet  haben  sollte,  zur  Reduktion  dieses  einige  Tropfen  Salz- 
säure zu  und  titriert  mit  Ferrosulfat  und  Permanganat. 

In  alkalischer  Lösung  ox3-diert  man  durch  Einleiten  von  Chlor 
oder  durch  Zusatz  von  Bromwasser  und  Kochen  zur  Zerstörung  des 
zugesetzten  Bromüberschusses.  Die  Oxydation  in  alkalischer  Lösung 
dürfte  da,  wo  sie  anwendbar  ist,  der  Oxydation  in  saurer  Lösung 
vorzuziehen  sein. 

Die  Vei"wendung  chromsaurer  Salzlösungen  in  der  Maßanalyse 
gehört  zu  den  bekanntesten  Operationen,  mit  denen  jeder  Chemiker 
vertraut  ist.  Es  wird  daher  genügen,  die  einfachsten  und  schnellsten 
Methoden  aufzuzählen   und  dem  Leser  in  Erinnerung  zu  rufen: 

1.  Jodometrisch '):  Die  Chromatlösung  wird  stark  mit 
Schwefel-  oder  Salzsäure  angesäuert  und  mit  einem  ziemlich  großen 
Überschuß  \on  KJ  versetzt.  Das  ausgeschiedene  Jod  wirtl  mit 
Normalthiosulfat  titriert. 

2  ä;  CrO^  +  6  KJ  -f  [3  //2  SO^ 

=  6/4-  O'o (SO^ig  -f  IG  KHSO^  -i-  8  H^O 

1000  ccm  n.  Thiosulfat  =  25,37  g  Cr.2  0^  =  33,37  g  CrOc^. 

2.  Mit  Ferrosalzen.  Die  angesäuerte  Chromatlösung  wird 
mit  einem  Überschuß  einer  titrierten  Ferrosalzlösung  (Ferroammonium- 
sulfat)  versetzt  und  der  angewendete  Überschuß  durch  Rücktitration 
mit  Normalkaliumchromat,   Dichromat  oder  Permanganat  bestimmt. 

Kolorimetrisch. 

Die  kolorimetrische  Bestimmung''^)  von  Chrom  in  geringen 
Mengen  wird  häufig  angewendet  und  ist  sehr  genau  dank  der  inten- 
siven Färbung"  der  Chromate   und  Bichromate. 

Standardlösung.  Man  löst  0,25525  g  Kaliumchromat  in  i  Liter 
Wasser,  welches  mit  etwas  Natriumkarbonat  alkalisch  gemacht  ist. 
I  ccm   ^0,1  mg    Crc,  O-^. 

Ausführung.  Die  Chromverbindung  wird  nach  einer  der  oben 
angegebenen  Methoden  in  Chromat  verwandelt,  einige  Tropfen 
Alkohol  (Äth^i-  oder  Methyl-)  hinzugefügt,  um  etwa  gebildetes  Man- 
ganat  zu  reduzieren,  und  das  Filtrat  mit  der  Standardlösung  im 
Kolorimeter  verglichen.      Ist  die  Chrommenge  sehr  geiüng,    so  kon- 


1)  K.  Zulkowski,  Journ.  prakt.  Chem.  103,  35t  (1868). 

2)  W.  F.  Hillebrand,  Journ.  Am.  Chem.  .Soc.  20,  454  (1898).  —  U.S. 
Geological  .Survey,  Bulletin  Nr.  422  (1910)   147. 
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/«•iiliii  rt  man  dii  LcSmihv;  cIuk  li  \  fiilaiupli  n  ocUr  diinli  Källiiiii; 
mit  //i^XO^  in  alkali>(lu  r  L«»sunu,  (llülun  (l«s  Niftlcrschlaijs  luul 
Schiml/.rn    mit   Natriimikaibonat. 

1 )(  n  >^i  im- 1  li  scIi. 
('hriimithloiiil,   C'lll"^lmi<^llllat,  Kaliimuliiomsullat  (-(liromalaiin), 
C'hr(»ml)i>iillit,    Kaliumrlirdmat ,    Kalium-,   Xatriuml)i(liroinat ,    Cliiom- 
a/ttat;   vti^l.   Cht  iiiikcikalt  lulcr,   Spriniicr,    Hciliii,    jälulich. 

K  tt  lak  tom  iliisrh. 
Chromsäurt-,    Kaliuimhromat,   -bichroiuat ;   vcrul.   H.  \\'ai;n<r, 
'ralicllcn   /um    KintaiiflircIra'Ktomctcr,   Sf)mkrshausfn    1907. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
des  Chroms. 

\'crtalirtn  1.  Alk  Siotti,  uilclu-  unttr  i^lcitlun  l'xilini^inii^cn 
aus  Kaliumjodicl  jotl  frei  macluii,  wirkrn  natürlitli  >t<')rtiul.  hs 
sind  dit's  außer  tkii  als  ( )x\(.lati()nsmitt(.l  bekannten  Stellen,  wie  Fer- 
niani^anate,  Chlorate,  Peisultate  usw.,  auch  n(H'h  Maniiandioxyd, 
sdwie  Arseniate,  AntimonoxvtK erbindiuiiien,  Kisenoxydsalze,  Kupfir- 
sal/.e. 

X'ertahren  2.  Besonders  /u  btliR-ksiehti.uen  ist  der  in  der 
Analvse  häutiy;  vorkommende  Fall ,  daß  sich  neben  Chromat  auch 
Perman!;anat,  bezw.  Mani;anat  oder  Mani^andioxyd  befindet,  welche 
sämtlich  auf  das  Ferrosal/  oxydierend  wirken.  Man  muß  also  in 
iliesem  Falle  vorher  tlas  Mangan  reduzieren,  was  in  saurer  Lösuni^; 
mit  Salzsäure,  in  alkalischer  mit  Äthyl-  oder  Methylalkohol  geschehen 
kann.  \'on  sonstii^'cn  Stoffen  wiikt  11  ilir  stark  o\\  ilicrenikn  \'er- 
binduni;en,  wie  die  Peroxydverbintluniucn  (I'ersulfate,  IVrkarbonate, 
i'erborate,  \Vasserstoffsu|)eroxytl,  \'anadinsäure)  störend.  Die  Fin- 
wirkunti  der  schwächer  oxydierenden  Stoffe  hänj^t  xon  ilen  L'm- 
ständtn,  iler  ani^ewendeten  Temperatur  usw.  ab.  Ferrosalze  wirken 
z.  B.  auf  Chlorate  bei  längerem  Kochen  nduzierend  ein,  in  der 
Kältt-  aber  j^ar  nicht  oder   W(  ni^. 

Gang  der  Analyse. 

Zwecks  Ircnnuni;  d(  n  Chroms  \  on  i.Wi\  anderen  Metallen  dir 
Schweielanunon|L(ru|)pi-  kann  man  in  verschiedener  Weise  vorstehen. 
Li(  L;t  z.  B.  das  Chrom  alsOxvdsalz  vor,  so  kann  man  es  zusanunen 
mit  Fiscnoxvil  und  .\luminium  tlurch  Fälluni;  mit  Bariumkarbonat 
in  nevitraler  Lösung  \  on  Zink,  Manu^an,  Nickel  und  Kobalt  trennen. 
I  )as    j^cfällte    Chrom-,    l'.isi-n-    und    .\luiiiiniumkarbonal,     sow  i(     das 
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überschüssige  Kariumkarbonat  werden  abfiltriert,  in  Salzsäure  gelöst, 
Barium  mit  Natriumsulfat  gefällt,  wieder  filtriert,  das  Filtrat  alkalisch 
gemacht,  wodurch  Eisen  gefällt  wird,  und  durch  Kochen  mit  Brom- 
wasser die  Chromoxydverbindung  in  Chromat  in  Gegenwart  des 
gefällten  Eisens  übergeführt.  Die  Trennung  von  Aluminium  (zu- 
sammen mit  dem  schon  gefällten  Eisen)  und  Chrom  geschieht  dann 
wie  unter  Aluminium  angegeben. 

Hat  man  im  gewöhnlichen  Analvsengang  Eisen,  Aluminium 
und  Chrom  (eventuell  auch  etwas  Mangan)  zusammen  mit  Ammoniak 
gefällt,  so  löst  man  den  Niederschlag  wieder  in  Salzsäure  auf  und 
behandelt  ihn,   wie  oben  angegeben,  weiter. 

Zur  Analyse  der  teilweise  sehr  schwer  aufschließbaren  Erze 
bedient  man  sich  der  Natriumsuperoxvdschmelzen,  wie  oben  (unter 
Titrimetrisch)  beschrieben.  Die  Schmelze  wird  gelöst;  durch  Zusatz 
von  einigen  Tropfen  Alkohol  wird  eventuell  vorhandenes  Manganat 
unter  Abscheidung  von  Mangandioxyd  zersetzt ,  die  Lösung  wird 
filtriert,   angesäuert  und,   wie  angegeben,   titriert. 

Eisen  h. 

Elektrolytisch^). 
Obwohl  es  gelingt,  Eisen  elektrolvtisch  durch  Anwendung 
rotierender  Elektroden  in  verhältnismäßig  kurzer  Zeit  zu  fällen,  ist 
diese  Methode  der  titrimetrischen  wohl  in  keiner  Beziehung  über- 
legen, und  wir  können  uns  daher  mit  einem  Hinsweis  auf  die  dies- 
bezüglichen Arbeiten  begnügen. 

Titrimetrisch. 
I.   Ferrosalze  lassen  sich  azidimetrisch'^i  bestimmen,   indem  man 
erst  durch  Titration  mit  Methvloran£re  als  Indikator  die  Azidität  be- 


1)  Entsprechend  der  außerordentlich  großen  technischen  Bedeutung 
des  Eisens  beschäftigen  sich  mit  der  Analvse  von  Eisen  und  Eisenerzen 
nicht  nur  eine  große  Anzahl  von  Einzelarbeiten  in  der  periodischen  Literatur, 
sondern  es  existieren  auch  eine  Reihe  von  Monographien  über  die  Analyse 
von  Eisen  und  Eisenerzen:  M.  Orthey,  Laboratoriumsbuch  für  den  Eisen- 
hüttenchemiker. Knapp,  Halle  a.  S.,  1907.  —  A.  Ledebur,  Leitfaden 
für  Eisenhüttenlaboratorien.  Meweg,  Braunschweig  1908.  —  A.A.Blair, 
Chemical  Analysis  of  Iron.  Lippincott  Co.,  Philadelphia  -  London,  1906, 
u.  a.  m. 

2)  Vergl.  F.  F.  Exner,  Journ.  Am.  Chem.  .Soc.  25,  896  (1903).  — 
Kollock  und  Smith,  ebenda  27,  1255,  1527(1905).  —  A.Fischer,  Chem.- 
Ztg.  31,  25  (1907).  —  Frary,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  13,  308  (1907)  und 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  20,  1897  (1907). 

3)  M.  H.  Lescoeur,  Bull.  Soc.  Chim.  [3]  17,  119  (1897I. 
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stimmt  uiul  tlaiiii  mit  Pin  noIplitliaUin  wiittr  tilrii  rt.  Man  arhcitit 
in  liroUt-r  X'ciclünnun.u;  norh  bt-sser  ist  fs,  einen  UberschuU  an 
Alkali  /.uzust-tztn  und  mit  NormalsUurf  /urürkzutitrirrtn.  Auf  Ftrri- 
salzf  läUt  sich  ilic  Titration  mit  M«thvloian,i,'L-  wct^'tn  lUr  Cidbfärbunij 
der  Ferrisalzc  nicht  anwenden,  und  man  muLJ  zunächst  zu  Kerro- 
salzeii    ictUizi«  ICH   (mit  SO.,   nd«  i-   //.,.S). 

2.  ( )xydim«  Irische  Methoden  lassen  sich  nur  auf  Ferrosalze 
anwenden,  unti  man  hat  also,  wenn  die  zu  analysiereiule  Substanz 
das  Kixn  in  tl<r  Ktrriform  enthält,  dasselbe  erst  zu  reduzieren. 
Diese  Reiluktion  kann  in  verschiedener  Weise  ausi^eführt  werden, 
iiiul  im  folirenden  soll<  n  ilie  wichtii^sten  Wrfahre  n  iHschrieben 
werden. 

a)  Mit  schweflit^er  Sämx*.  Man  setzt  zu  der  heiüen,  ziemlich  . 
weit  eingeengten,  neutralen  Ferrisalzlösunt<  frisch  bereitete,  wässeritje 
.schweflitje  Säure  oder  liisulfit  zu,  bis  das  X'erschwinden  der  gelben 
Farbe  oder  eine  Tüi)felprobe  mit  Rhodanid  zeigt,  daß  alles  F!isen 
reduziert  ist.  Darauf  setzt  man  etwa  30  ccm  Schwefelsäure  1  : -2  zu, 
vertreibt  ilen  gelösten  Cberschul3  von  schwefliger  Säure  tlurch  Kochen 
und   verdünnt  schnell   mit  kaltem   Wasser  auf  etwa  •',^  bis  i  Liter. 

hl  Durch  Metalle.  Man  behandelt  die  schwefelsaure  odei'  salz- 
saure Lösung  mit  Zink.  Diese  Reduktion  wiitl  bekanntlich  meist 
in  einem  Kolben  vorgenommen,  der  durch  einen  mit  einem  Bunsen- 
schen  Wntil  oder  mit  einem  Aufsatz  von  Con  tat-Göckel  versehenen 
Stttpfen  verschlossen  ist,  um  lUu  Luftzutritt  zu  Ncrhinderii.  Man 
kann  aber  auch  ganz  gut  ohne  diese  Maüregeln  auskonnnen,  wenn 
man  die  reduzierte  Lösung,  kurz  bevor  alles  Zink  sich  aufgelöst  liat, 
stark  mit  kaltem  Wasser  vertlünnt.  Diese  L<)sung  wirti  dann  raxMi 
durch   ein«-n   Wattepfropfen   filtriert. 

Zwecks  möglichst  schneller  Reduktion  verfährt  man  so  M,  dali 
man  zu  der  Kisenlösung,  welche  auf  30  ccm  Wasser  5  ccm  konzen- 
trierte .SchweteUäure  und  10  c<iii  konzentiierte  -Salzsäure  enthält, 
6  g  graiudiertes  Zink  gilit  und  zunächst  in  der  Kälte,  schlieÜlic^h 
untt  r  Krwärmen  einwirken  läUt.  Gegen  P.nde  der  Reduktion  gibt 
man  vorsichtig  noch  30  ccm  Schwefelsäure  i  :  2  zu  und  filtriert,  wie 
angegeben,  sobald  beinahe  alU  s  Zink  gelöst  ist,  nach  niihlicher 
Verdünnung   mit   kaltem   Wasser. 

L'm  bei  Benutzung  eines  Kolbens  das  lästige  Dekantieren  von 
dem  angewendeten  ZinküberschulJ,   bezw.  das  Warten  l)is  /ur  völligen 


I)  Dies   sind    die    auch    in    anderer    Hinsicht    liemerkenswcrten  \'nr- 
~chriften  von  Low,  Technical  Melhuds  ni  Ore  Analysis   1909,  S.  109. 

■^.iiiitrr,  .Xnalvtiirli«'  Srhncllnu'tluxlrn.  O 


Lösung  (U\s  Zinks  zu  umgehen,  kann  man  naeli  \olliger  Reduktion 
etwa  loo  ccm  einer  gesättigten  Hg Cl.,-L()sunii^)  zusetzen,  wodurch 
sofort  che  Wasserstoffentwickhmg  unterbrochen  wird,  und  man  kann 
dann   in   Gegenwart  des  noch   ungelösten   Zinks  titrieren. 

Noch  schneller  führt  der  Gebrauch  des  Jones-Reduktors  (Fig.  9) 
zum  Ziele.      Dieser    in    Amerika    viel    angewendete  Apparat    besteht 
aus    einer    oben    zu    einem  Trichter  {b)    erweiterten  Röhre  [a]    (man 
kann  die  trichterförmige  Erweiterung    durch    einen,    mittels  Gunmii- 
stopfens    eingesetzten  Trichter    ersetzen),    welche    einen  Innendurch- 
messer   von    18  nun    und  eine   Länge    von 
30  cm  hat.    Unten  befindet  sich  ein  Hahn  [c) 
und    unterhalb    dieses  eine  enge   Röhre  {d) 
von    6   mm    Innendurchmesser    und    30  cm 
Länge.       Die    weite    Röhre    ist    mit    amal- 
gamiertem  Zink  gefüllt,   und  zwar  geschieht 
die  Füllung  in  der  Weise,  daß  man  zunächst 
oberhalb     des    Hahnes     ein    Stück    flaches 
Platindrahtnetz    einlegt,    darauf  eine  8  mm 
starke   Schicht  Glaswolle  und   darüber  eine 
I  mm   starke   .Schicht    gut    mit  HC/   ausge- 
waschenen Asbests.   Die  Rohre  wird  schließ- 
lich   bis    zur    trichterförmigen    Erweiterung 
mit  granuliertem  Zink  gefüllt,  das  in  folgen- 
der   Weise    amalgamiert    worden    ist:    5  g 
Quecksilber    werden    in    25  ccm    Salpeter- 
säure    1,2    gelöst,     die    Lösung    wird    auf 
250  ccm  verdünnt  und  in  einem  geräumigen 
Kolben   mit  500  g    granuliertem   Zink   etwa 
geschüttelt.      Die   Zinkkörner    sollen    so    groß    sein, 
daß   sie  ein  Sieb   von    i  mm  Maschenweite   passieren   und   von  einem 
Sieb   von  0,5  mm  Maschenweite  zurückgehalten   werden. 

Der  Gebrauch  des  Reduktors,  welcher  auf  eine  mit  Saugpumpe 
verbundene  Saugflasche  gesetzt  wird,  ist  folgender:  Bei  geschlossenem 
Hahne  wird  die  Röhre  und  der  Trichter  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (25  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  zu  i  Liter  Wasser)  gefüllt 
und  gesaugt ,  bis  der  Trichter  beinahe  leer  ist.  Dann  gießt  man 
die  zu  reduzierende,  vorher  erwärmte  Lösung  in  den  Trichter  und 
wäscht  mit  etwa  200  ccm  der  verdünnten  Schwefelsäure  und  schließ- 
lich mit  50  ccm   heißem   Wasser    nach.      Man   hat  tlai-auf  zu   achten. 


I)  Vergl.  M.  M.  Pattison  Muir,  Chem.  News  }»7,  50  (tc 
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ilaü   keim-   Lull    in   il«  ii   Apparat    .i;«r.'lt,    daU    drr    Trichter    nie    i^aiiz 
\fiv  l.'iult,  tiali  ilir   Flüssijukrit  (.Irn   Rnluktor  ni<    /u   -.cluicll   passiert 

etwa    50  ccm     in    di  1     MilUltr     -     ,    uiul    ilal.)    A'u-^i      l'"lüssi;4keit     Ilielil 

zu    viel    freie   S.'iure    t  iiiluili    (iiicIii    mehi'    aU   ^fi  cciii   Seluvefclsäiire 
1 .32    in    300  ccmi. 

ri  Mit  Zinn<hl(»rür  M.  Man  r(  du/ieit  ila^  Feni^al/  (Chlorid) 
iliMi'h  einen  möijliehst  neiini;tn  L'hersrhuü  von  Zinnchlorür  und 
oxvdiert  ihn  ani^t'wemleten  l'herschuB  mit  <Jue<ksin)tichl()iid,  ent- 
sprecht nd   d«  r  (ileicluinu: 

Sn  CU  +  a  HgCU  ^  Sit  O^       //-,  (L. 

Ks  ist  nötiii,  den  anLjiwendeten  Üherschuü  von  Stannochlorid 
möylichst  klein  zu  nehnun,  weil  das  bei  der  Titration  entstehende 
Ferrisal/  nicht  ohne  KinfluÜ  aul  das  suspendierte  Merkurosalz  ist. 
Zur   Au>lühi"uiiu   d<  >    X'erfahreiis   weiden   als«>   henfHii^t -): 

K)  Zinnchlorürlösuiiii.  250  j^  reines  Stannochlorid  werden  in 
100  ccm  konzentrierter  Salzsäiuv  gelöst  und  mit  Wasser  auf  i  Liter 
\  trilünnt. 

^)  Salzsäure    1:1. 

y)   ("lesättii^te    Merkurichloridlösuni; 

Verfahren:  Man  löst  das  Ferrisalz  in  20  ccm  der  Salzsäure^, 
erhitzt  zum  Sieden,  entfernt  die  Flannne  und  laut  zu  der  heißen  Lösunj^ 
tropftiiweise  Zinnchlorürlösunt(  («)  bis  eben  zur  Fntfärbung  fließen. 
Nun  verdünnt  man  mit  ausgekochtem,  kaltem  Wasser  auf  100  ccm 
inul  fügt  sofort  IG  ccm  der  Merkurichloridlösung  y  hinzu,  wodurch 
eine  geringe,  weiÜe,  seidenartigi  Fällung  von  Hg.yCl.,  entsteht. 
{Sollte  dii'  durch  Merkurichlorid  erzeugte  Fällung  sehr  stark  oder 
gar  grau  gefärbt  sein,  so  ist  die  Probt'  zu  veiwerfen.i  Hierauf  ver- 
ilünnt    man    auf   etwa   500  bis   1000  ccm. 

Die  gegebene  oder  auf  einem  der  eben  beschriebenen  Wege 
erzeugte  Ferro-salzlösung  wird  nun  nach  einem  der  folgenden  \'er- 
faiiren  bestinunt: 

.\i  Mit  l'ermanganat 'M  1  )ie  Titration  von  Ferro.-al/en  in  \(.-r- 
ilünnter,  schwefelsaurer  Lösung  (sie  soll  500  bis  1 000  ccm  betragen 
und  5  bis  10  g  konzentrierte  //o.S'O^  enthalten)  ist  allen  Chemikern 
genau  bekannt  und  braucht  an  dieser  Stelle  nicht  näher  l)eschrieben 
zu    werden.      In    salzsaurer    Lösunii    tlarf    man    niclu    ohne    weiteres 


1)  F.Keßler,  l'ui;g.  Aiuial.  95,  204  ( 1835). 

2)  Die  folgenden  X'orschriften  sind  aus  Treadwell  II.  475,  zitiert. 

3»  Fr.  Margueritte,    .\nii.  Chim.  Phys.  I3I  IS.   244  (18461  und  viele 
andere.  —  A.  Skrabal,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  42,  359  (19031. 

6* 
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arbeiten,  da  HCl  in  Gegenwart  von  Eisen  durch  Permanganat  teil- 
weise oxydiert  wird'),  man  also  zu  hohe  Werte  für  das  zu  be- 
stimmende Kisen  erhäU.  Wie  sich  jedoch  aus  Beobachtungen  von 
Keßler'-)  und  Zimmermann^)  ergibt,  kann  man  auch  in  salz- 
saurer Lösung  ganz  genau  arbeiten,  falls  man  vor  der  Titration 
eine  Lösung  eines  Manganosalzes,  am  besten  Mangansulfat  zusetzt. 
Eine  weitere  Verbesserung  erfuhr  die  Titration  des  Eisens  in  salz- 
saurer Lösung  durch  Reinhardf^),  welcher  fand,  dal3  die  Gelb- 
färbung des  gebildeten  Ferrichlorids,  welche  den  Endpunkt  der  Ti- 
tration nicht  ganz  scharf  erkennen  läßt,  durch  Zusatz  von  Phosphor- 
säure zum  Verschwinden  gebracht  werden  kann.  Man  bereitet  sich 
also  die  Mangansulfatlösung,  von  der  man  je  6  bis  8  ccin  bei  jeder 
Titration  zusetzt,  in  folgender  Weise:  Man  löst  67  g  kristallisiertes 
Mangansulfat  {MnSO^~\- ^  H^O)  in  500  bis  600  ccm ,  fügt  138  ccm 
Phosphorsäure  (spezifisches  Gewicht  1,7)  und  130  ccm  konzentrierte 
Schwefelsäure  (spezifisches  Gewicht  1,82)  hinzu  und  verdünnt  mit 
Wasser  auf  i  Liter.  Der  Titer  der  Permanganatlösung  ist  sehr  be- 
ständig, falls  die  Lösung  vor  reduzierenden  Dämpfen  und  Staub 
geschützt  ist.  Der  Titer  braucht  nur  alle  2  bis  3  Monate  kontrolliert 
zu   werden  5). 

1000  ccm  n.  Permanganat  =  55,9  g  Fe  =  71,9  g  FeO 
=  79.9  K  Fe.,0.^. 
B)  Mit  Kaliumchromat  oder  Kaliumbichromat'^).  Ferrosalze 
■werden  durch  Chromat  oder  Bichromat  in  salz-  oder  schwefelsaurer 
Lösung  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  grünem  Chromisalz  zu  Ferri- 
salz  oxydiert.  Der  Endpunkt  der  Titration  wird  durcli  Tüpfeln  mit  Fei'ri- 
zyankalium  erkannt,  tlas  mit  Ferrosalzen  unter  Blaufärbung  ('I\irn- 
bulls  Blau)  reagiert.  Diese  Methode  hat  vor  der  Permanganatmethode 
iXirn  Vorzug,  daß  die  Normallösung  direkt  hergestellt  werden  kann 
(man  löst  49,083  g  Kaliumbichromat  oder  64,80  g  Kaliumchromat 
zu  I  Liter) ,  während  der  Permanganattiter  bekanntlich  indirekt  zu 
bestimmen  ist.  Die  Chromat-  bezw.  Bichromatlösung  ist  ferner  un- 
begrenzt haltbar,    und    schließlich   kann  die  Titration  auch    in    salz- 


1)  In  der  Kälte  und  in  Gegenwart  von  genügend  Schwefelsäure  stört 
Salzsäure  gar  nicht  oder  wenig. 

2)  F"r.  Keßler,  Pogg.  Ann.  IIS,  48  (1863),  119,  225  (1863). 

3)  CI.  Zimmermann,  Ber.   14,  779  (1881). 

4)  C.  Reinhardt,  Chem.-Ztg.  13,  323  (1889). 

5)  V'ergl.  Treadwell,  Kurzes  Lehrbuch  d.  analyt.  Chem.,  Deuticke„ 
Leipzig- Wien,  1907,  II,  470. 

6)  Fr.  Penny,  Chem.  Gaz.  8,  330  (1850)  u.  a.  m. 
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saun  I  Lo^uiij;  oliiu-  bcsomU-rc  \'orsiclUstiialJrty»'lii  xori^eiiomnun 
we-nl«  11.  niesen  X'itrteileti  steht  als  schuerwiei^eiuler  Nachteil  the 
uinstäiullielie  K-rkeiinunL;  ili-^  l'.ntlpunkte^  iUik  h  lüpfehi  eiUi{e.n«'n. 
Kill  weiterer  Chelstaiul  ist  der,  ilaü  man  stets  die  Titration  /weimal 
aiis/iiführen  hat,  ihi  the  erste  litratimi  durch  häufij^es  Tüpfehi  nicht 
ijenau  werden  kann  iiiul  nur  aK  XKrprobe  für  ihe  zweiti-  i^enaue 
Titratiiin  hetraclitel  wird.  |)ie  /.um  I'üpfehi  verweiulete  I-Vriizyan- 
kaliuinlösunij  soll  etwa  /weipro/.entig  unil  frisch  ijereitet  sein.  Man 
w.lscht  die  benutzten  Kristalle  oberflächlich  mit  Wasser,  da  sii-h 
häufii;  an  tler  (  )berfläche  infolije  iler  KinwirkunL;  iles  Staubrs  in 
<ler  Atmosphäre  Ferrozyankalium  bildet.  Hei  zunehmeiuler  \'er- 
ilünnuns;  des  PVrrosal/es  erhält  man  mit  ilem  hidikator  kein  reines 
Blau  mehr,  sondern  eine  (irünfärbuni^,  und  man  hat  bis  zum  \'er- 
sch winden   di(  sei-  (irünfärbun.üj  zu   titrieren. 

3.  Reduktionsniethoden  sind  der  Natur  der  Sache  nach  nur 
auf  Ferrisalze  anwendbar.  Ferrosalze  sind  also  zunächst  in  Ferri- 
salze  über/.uführt  n,  was  in  einfachster  Weise  durch  Krwärmen  der 
sauren  Lösuni.j  mit  Salpetersäure  geschieht.  Noch  zweckentsprechen- 
der ist  die  Oxydation  mit  Permani^anat,  da  man  sofort  an  der  Rot- 
färbung erkennt,  wann  man  genug  zugesetzt  hat,  und  also  einen  bei 
der  späteren  Titration  störenden  Cberschuü  des  (  ).\ytlationsniittels 
vermeidet.  Die  Titration  des  Firrisalzes  geschieht  nach  dem  tolgen- 
y]<n    X'erfahren  'j. 

.Man  setzt  zu  iler  Fisenlösung  einen  Lberschuü  xon  Zinn- 
chlorür  und  titriert  den  angewendeten  Cberschufi  mit  jod  zurück. 
Für  die  Ausführung  bedarf  man   folgender  Lösungen: 

ai  Kine  Stannochloridlösung.  Man  löst  etwa  20  bis  40  g  Zinn 
(Stanniol)  in  einem  reichlichen  Überschuß  von  konzentrierter  Salz- 
säure unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad,  verdünnt  mit  Wasser, 
filtriert  und  füllt  auf  i  Liter  auf.  Der  Titer  der  Lösung  wird  em- 
|)irisch  mit  einer  gemessenen  Menge  der  Lösung  b  bestimmt.  Wegen 
ihrer  leichten  (Oxydierbarkeit  bewahrt  man  die  Stannolösung  am 
l)est<  n   in   einer  Kohlensäureatmosphäre  auf'-^). 

b)  Ferrichloridlösung.  Man  löst  genau  10,03  g  blanken  Hlumen- 
ilraht  in  Salzsäure  unter  Wrwendung  eines  langhalsigen  Kolbens, 
um    Wrspritzen   zu   \ermeiilen,   oxydiert   mit   Kaliumchlorat,   vertreibt 


II  K.  Froeniiis,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.   I,  jb  (1862). 
2»  K<    Ljibt    im    Handel   {/..  B.  Wreiniijte  Falir.  f.  Laboratoriiimsbed. 
Berlin  N.»  besondere  Aufbewahruntjsflasclien  für  6';/r/.- Lösungen. 


—     So- 
den  Chlorüberschuß  ckirch  Eindampfen,   nimmt  mit  50  ccm   konzen- 
trierte HCl  auf,   eventuell  unter  Erwärmen,   und  füllt  auf  i  Liter  auf. 

I  ccm  =  0,01  i4  Fe. 

c)  Jodlösuno-.  Man  gebraucht  eine  etwa  0,1  n.  Lösung  und 
bestimmt  mit  derselben  den  Titer  der  Zinnchlorürlösung,  indem  man 
I  bis  2  ccm  mit  Wasser  verdünnt  und  nach  Stärkezusatz  mit  der 
Jodlösung  titriert. 

Titerstellung  und  Ausführung  des  Verfahrens:  50  ccm  der 
Lösung  b  werden  mit  der  dreifachen  Menge  Wasser  auf  200  ccm 
verdünnt,  zum  Sieden  erhitzt  und  zunächst  rasch,  dann  ganz  all- 
mählich aus  einer  Bürette  die  Zinnchloi-ürlösung  bis  zur  völligen 
Reduktion  des  Eisens  (an  der  Entfärbung  zu  erkennen)  hinzugegeben- 
Nun  kühlt  man  schnell  ab,  setzt  etwas  Stärkelösung  zu  und  titriert 
den  angewendeten  Zinnüberschuß  mit  Jod  zurück.  Der  Titer  der 
Zinnchlorürlösung  ist  trotz  aller  Vorsichtsmaßregeln  unbeständig- 
und  daher  öfters  zu  bestimmen. 

Kolorimetrisch. 

Die  Methode  basiert  auf  der  bekannten  blutroten  Färbung  von 
Eisenrhodanid.  Die  Ausführung  geschieht  nach  Sutton^  am  besten 
in  folgender  Weise : 

Reagenzien: 

1.  Kaliumrhodanidösung.      Zehnprozentige  Lösung. 

2.  Verdünnte  Salpetersäure.  30  ccm  H NO^  werden  auf  100  ccm 
verdünnt. 

3.  Eisenlösung.  Man  löst  0,3502  g  reines,  umkristallisicrtes  Ferro- 
ammoniumsulfat  in  Wasser,  säuert  mit  Schwefelsäure  an,  oxycHert 
mit  Permanganat  und  verdünnt  auf  500  ccm.  Von  dieser  Lösung 
nimmt  man  100  ccm  und  verdünnt  sie  auf  i  Liter,  i  ccm  enthält 
ö,oi  mg  Fe. 

4.  Vergleichslösung.  Man  verdünnt  eine  passende  Menge  von 
3.,  z.  B.  IG  ccm  auf  etwa  80  ccm,  setzt  5  ccm  2.  und  5  ccm  i.  hinzu 
und  verdünnt  auf  100  ccm.  Ausführung:  Man  verdampft  eine 
passende  Menge  .  der  zu  analysierenden  Lösung  auf  ein  kleines 
Volumen,  behandelt  mit  2,5  ccm  2.  und  so  viel  Permanganat,  um 
alles  Eisen  zu  oxydieren,  verdünnt  auf  etwa  40  ccm,  setzt  2,5  ccm  i. 
hinzu  und  verdünnt  auf  50  ccm.  Zu  gleicher  Zeit  wird  die  \"er- 
gleichslösung  hergestellt,   und  schließlich   im   Kolorimeter  verglichen. 


I)  Sutton,  \^olumetric  Analysis,  Qth  edition,  227;  vergl.  .Schreiner 
und  Failyer,  a.  a.  O.,  S.  38. 
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Limv;«-')  Mluillt  ll  d;i>  lü^cmhoclaniil  mit  Allur  aus  iiiul  vri- 
ulricht   die   Küihiiiiii   in   cltr  Jlth«  risclicii   LAsiinu. 

Stokcs  iiiul  ( "ain '(  lialn  n  di»  kiduiimi  tri^chf  Kiscnbcstiinmuni,' 
mittels  Kliocian  i;ipriilt  uiul  ntm  k(imi)li/i<  rt«  X'orschriftfn  au>jne- 
ail)ritri,  sii-  l)ciuit/(ii  u.  a.  /.iir  Aiissciuittcluiii;  (l«s  FnCXS).^  »iiit- 
MiscIuiMii   \()ii   5  \'f)liim  Is()lnitylaik<»hol    uiul   2  X'mIuih  AiIhi"  (0,720). 

Zur  kolniiinctriMlicn  li»  •>iimimmi;  dts  I''i>»n-,  kann  man  >i<h 
ft-rniT  (Ur  tlunli  Kaliumfino/yaniil  ^)  «r/cusitcn  blauen,  der  durch 
Sfliwefelammon^l  erzeuiiten  l)rauneii  nd.  r  i\,\-  mit  Azttylazeton^» 
erzcui^ttn   roten   Färl)uni;  beilieneii. 

I  )ens  i  met  ri  seh. 
Kerriclilorid,     Fern»-    uml    FerrisuHat,     Ferro-    und   Ferriammo- 
niumsulfat,  Kaliumeisenalauii,  Ferrinitrat,  Ferro-  und  Ferri/yankaliuin ; 
v(T<,d.   Chemikerkalender,   S|)rini^er,   Berlin. 

Refraktf)metrisih. 
Ferrichlorid,     Ferrisulfat;     veri,d.    B.    Wagner,     Tabellen    zum 
Fintaurhrefraklometer,   Sonclersliausen    1 907. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
des  Eisens. 

Verfahren  1.  Alle  anderen  mit  Alkalien  fällbaren  Metalle 
stören. 

Verfahren  2.  a)  Winl  die  Reduktion  mittels  schwefliger  Säure 
aus!.jeführt,  so  wird  Titan  nicht  niitreduziert.  Antimon  und  Arsen 
wirken  nur  unt«  r  bestimmten  Umständen  (z.  B.  in  det^enwart  von 
Bromiden  st<)rend,  Kupfer  und  Zinn,  sowie  alle  andenn  Metalle  nicht.) 

b)  Führt  man  die  Reduktion  mit  metallischem  Zink  aus,  so 
wenlen  alle  reduzierbaren  Mt  talle  mitreiluziert  und  stören  die  .\u>- 
führun.u  der  Bestimmunj^,  da  sie  bei  der  Titration  ebenfalls  Berman- 
i,fanat  verbrauchen.  Es  sind  das:  Titan,  Wolfram.  Tran,  X'anadin, 
Molvbtlän;  auch  .\ntimon,  Arsen,  Kupfer  und  Zinn  stören,  wolern  sie 
nicht  durch  den  Wasserstoff  vollständige  /u  M'iall  reduziert  uml  dann 
abfiltriert   werden.      bL^cndwelclK    amlere   Metalle   stören   nicht. 


1)  (i.  Luiiijc,  Zcitschr.  f.  aiiyew.  Lhem.  9.  3  (18961. 

2)  Stokes  und  Cain,  jouru.  Am.  Chem.  Soc.  29,  409  (1907). 

3)  Carnelly,  Chem,  New^  SO,  257  (1874);  Bell.    |..inii.  .Soc.  Chem. 
Ind.  S,   175  (1889). 

4)  Winkler,  Zeitschr.  t.  anal.  Chem.  41.  550  u9o.ji. 

5)  Bulsifer,  jonrn.  Am.  Chem.  Soc.  'J<},  07  (1904). 
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c)  Wird  die  Redulvtion  mittels  Stamiochlorid  ausiieführt,  so 
stören,  wie  genaue  Untersuchungen  ergeben  habend),  nicht:  Kupfer, 
Arsen,  Chrom,  Nickel,  Kobalt,  Titan  und  Blei.  Störend  wirkt  nur 
die  Anwesenheit  von  Antimon.  Natürlich  würden  auch  Wolfram, 
Vanadin  und  Molybdän  reduziert  werden  und  das  Resultat  erhöhen. 
Andererseits   stören  Zinn    und   alle   anderen   Metalle   nicht. 

Verfahren  3.  Das  im  vorhergehenden  Satz  über  (\t'n  Einfluß 
anderer  Bestandteile  auf  Verfahren  2  c  Gesagte  ist  wohl  im  vollen 
Umfang  auch  für  das  vorliegende  Verfahren  maßgebend. 

Gang  der  Analyse. 

Aus  dem  oben  Gesagten  ergibt  sich,  daß  die  Verfahren  2  und  3 
sehr  weitgehender  Anwendung  fähig  sind,  da  man  z.  B.  nach  dem 
Verfahren  2  c ,  welches  vielleicht  das  meistgebrauchte  ist ,  Eisen  in 
Gegenwart  von  sämtlichen  anderen  Metallen  außer  Antimon,  Wolfram, 
Moh^bdän  und  Vanadin  bestimmen  kann.  Ist  eines  der  drei  letzt- 
genannten Metalle  vorhanden,  so  nimmt  man  eine  Trennung  vor 
(vergl.  die  diesbezüglichen  Kapitel).  Liegt  aber  der  'seltene  Fall  vor, 
daß  Antimon  anwesend  ist ,  so  kann  man  nach  2  b  verfahren  und 
mit   der  Reduktion  die  Ausfällung  des  xVntimons   verbinden. 

Eisenerze  kann  man  unter  Umständen,  d.  h.  wenn  sie  frei  von 
Pyriten  und  organischen  Substanzen  sind,  in  Salzsäure  unter  Zusatz 
von  Zinnchlorür  lösen  und  nach  Zusatz  von  Quecksilberchlorid 
sofort  titrieren. 

Fluor. 
Fluoride. 

G  e  w  i  c  h  t  s  a  n  a  1  v  t  i  s  c  h . 
1.  Da  alle  für  die  Bestimmung  von  Fluoriden  benutzten 
Methoden  mehr  oder  minder  langwierig  sind  oder  besondere  Appa- 
ratur erfordern,  so  ist  die  bekannte  Bestinnnung  der  Fluoride  durch 
Wägung  des  Kalziumflorids  mit  zu  den  schnellsten  Methoden  zu 
rechnen.  Man  fällt  das  in  wässeriger  Lösung  vorliegende  Fluorid  am 
besten  in  schwach  alkalischer  Lösung  mit  Kalziumchlorid  oder  -nitrat 
und  erhält  einige  Minuten  im  Kochen.  Das  gebildete  Kalziumfluorid 
aus  dem  man  eventuell  mitgefälltes  Karbonat  durch  Waschen  mit  Essig- 
säure entfernt,  wird  abfiltriert,  ausgewaschen,  in  einem  Platintiegel 
geglüht    und    gewogen.      Nach    J.    Schuch^)    sind    bei    Anwendung 


1)  Bericht  der  chemischen  Kommission  des  Vereins  deutscher  Eisen- 
hüttenleute.    Stahl  und  Eisen  29,  850  (1909). 

2)  J.  .Schlich,  vergl.  Chem.  Zentralblatt  1905,  I,  1617. 


8c, 

difscr    Mrtliudc    tlic    Kelilcr    kirim  r    aU    i  "  „.      l'iilö>>li(lic    l-luoriilc  •  i 
kann   man   (liiich   (iliilx-n   mit   Kalk    in   Kal/.iuinfluorid   ülxrfiilu'cn. 

j.  hiinli  rixiliiliiimi;  in  Sulfat.  I  )as  i^cwoi^cnc  Kliioii«!  wird 
mit  St  luv«  fcls.'iiin  Ix  liaiul<  It ,  ili<  iil)tisohüssii(f  SiUiic  ahict-dampft, 
i;«i;hilu  und  !<fU<)|L;rn.  Aii^  il«r  ( icwicIits/iiMahmc  Ixrcc.hiict  sich 
tias  ("i(\vicht  des  l-MiiDi-N.  Ks  wrrdtn  '2  /^  diinli  SO^  trsct/t,  also 
38  ( i(  u  i(•ht«^tl•il(  duiili  q6,o6.  Ks  (•nl><|)i"itlit  aU««  «ine  (ituichls- 
zuiiahmc  \<)M  58,06  jenen  38  (icuichtstciU-n  KliKnid,  und  es  hc- 
rechntt  sich  aus  einer  heohachteten  (iewichtszunahiiHw/ die  s^esuehte 
Meni^f  .V  tles  Fluoriils  /.u: 

58.06 

l'i  tri  metrisch. 
3.   AU    Sili/iumf luorid^l.      Das    Fluoriil    wird    in    (ie^enwart 
\<>n  Kieselsäure  am   hesten    in  Form   fein  i^epulverten  Quarzes     — 

in  (  intin  Strom  von  trockener  Fult  mit  Schwefelsäure  erwärmt  und 
das  ^el)ildete  SiF^  in  einer  X'orla.ue  mittels  einer  Alkali-  oder  einer 
Kaliumsalzlösuiiii  oder  Wasser  aufiielanuen  und  nach  einer  der  für 
Siliziumfluoride  ani^cijebenen  Methoden  (S.  94)  hestinunl.  Diese  im 
Prinzip  so  einfache  Methode  erfordert  eine  ziemlich  komplizierte 
Apparatin-.  Der  zur  W-rwendun^  kommende  Luftstrom  wird  zur 
vollständigen  Trocknuni^  durch  Wasehflaschen  mit  Schwefelsäure, 
Chiorkalziinu  uml  Natronkalk,  die  abziehenden  Gase  werden  zur 
Absorption  etwa  mittferissener  Säure  über  Chlorkalzium,  welches 
nicht  alkalisch  reaifieren  darf,  und  mit  Ku|)fersulfat  t^etränkte  Bims- 
steinstücke i^eleitet,  und  die  l'.rhitzunLC  im  Zersetzuni(skolben,  welche 
zweckmäÜiiferweise  auf  einer  eisernen  Platte  vori^enommen  wird, 
wird  durch  Beobachtung  der  Temperatur  in  einem  mit  der  .i(lcichen 
.Meni^e  Schwefelsäure  i^efüllten  und  auf  dieselbe  Platte  y;estellten 
Kolben  reguliert.  L'm  ein  Kücktreten  des  zur  Absorption  ilicnenden 
Wassers  in  tien  Appaiat,  und  tun  X'erstopfun.n  ties  Austrittsrohres 
zu  \(rhindern,  laut  man  die  (iase,  bevor  sie  mit  ilem  Wasser 
in  Berühruiii,^  kommen,  durch  »ine  nicht  zu  ilicke  Schiiht  Queik- 
silber  streichen.  Der  Zersetzuni^skollx  n  ist  mit  einem  tlreifaeh 
ilurchbohrten  (iununistopfen  versehen,  in  diin  sich  auüer  ilem  Zu- 
und   Ableitungsrohr   ein   Scheidetrichter  befindet.      Nachdem   die    mit 


I)  W.  Lenz,   Her.   12,  580  ( 1879I. 

2»  Penfield,  Am.  Chem.  jouni.  I.  27  (  18791.  —  "  t>ffermaiin, 
Zcit<chr.  f.  ansiew.  Chem.  3.  615  (1890I.  —  Ireadwell  und  Koch. 
7eit-.chr.  f.  anal.  Chem.  43.    ;6o  (IQ04)  11.  a.  m. 
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der  15  fachen  Menge  gepulverten  und  geglühten  Quarzes  gemischte 
Substanz  in  den  Kolben  gefüllt  ist,  stellt  man  den  Apparat  zusammen, 
dreht  den  Luftstrom  an  und  läßt  durch  den  Scheidetrichter  50  bis 
60  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  in  den  Zersetzungskolben  fließen. 
Man  erwärmt  langsam  auf  150  bis  160^,  läßt,  nachdem  die  Zer- 
setzung beendet  ist,  noch  i  Stunde  Luft  durch  den  Apparat  gehen 
und  titriert  die  Flüssigkeit  in  der  Vorlage  heiß  (vergl.  S.  94)  mit 
Na  OH  und  Phenolphthalein  als  Indikator. 

1000  ccm   n.  Na  OH  =  57  g  F. 

4.  Azidimetrisch.      Freie  Flußsäure   kann  azidimetrisch   unter 
Benutzung    von    Phenolphtiialein    als    Indikator    bestimmt    werden  l). 

Gasome  trisch. 

5.  Das  gasometrische  Verfahren  nach  Hempel  und  OetteP) 
darf    als    die    beste    und    einfachste    Methode    zur    Bestimmung    der 

Fluoride  angesehen  werden.  Es  beruht  darauf, 
daß  sich  bei  der  Zersetzung  von  Fluoriden 
in  Gegenwart  von  Kieselsäure  mittels  Schwefel- 
säure gasförmiges  Siliziumfluorid  bildet,  welches 
über  Quecksilber  gemessen   wird. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  bedient 
man  sich  entweder  eines  von  den  erwähnten 
Autoien  besonders  konstruierten  Apparates  ohne 
Kork-  und  Gummiverbindungen  —  des  Fluoro- 
meters  —  oder  nach  Hempel  und  Scheffler 
des  von  Hempel  für  die  Bestimmung  von 
Kohlenstoff  in  Eisen  angegebenen  Zersetzungs- 
kolbens in  Verbindung-  mit  irgend  einer  Meßbürette  (Fig.  10). 

a)  Die  Ausführung  des  Verfahrens  bei  Verwendung  des  zweiten 
Apparates  im  einzelnen  ist  folgende:  Die  Substanz  wird  mit  fein 
gepulvertem  und  geglühtem  Quarz  in  der  15  fachen  Menge  des  zu 
erwartenden  Fluors  gemischt  und  in  den  Zersetzungskolben  einge- 
führt. Die  vollkonmien  trockene  und  mit  Quecksilber  gefüllte  Meß- 
bürette wird  auf  den  Nullpunkt  eingestellt,  und  das  Quecksilber  mit 
0,25  ccm  ganz  konzentrierter  Schwefelsäure  überschichtet  (um  alle 
Feuchtigkeit  fernzuhalten).  Darauf  stellt  man  die  Verbindungen  der 
einzelnen  Teile  her,   füllt  die  Glocken  der  \'entile  mit  Schwefelsäure, 


Fic 


1)  F.  Winkler,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  11,  298  (18981. 

2)  F.  Oettel,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  25,  505  (1886).  —  Hempel 
und  Scheffler,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  20,  i  (1899).  —  \V.  Hempel. 
Gasanalytische  Methoden,  Vieweg,.  Braunschweig  1900,  -S.  342. 
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(li(  in. tu  in  (Irt  Wiisc  li(  r>i(  lli,  ilaU  man  konzcntricrtr  Schwel«  I -.•iure 
mit  5  y  Scliwtfflhlimuii  auf  ein  hrittcl  des  iirsprüiiLilichcn  X'ithimcns 
lindainpft,  ivakuicit  il<  n  /(  |•^^■t/llll^^k<)ll>cIl  (liiicli  <l<  n  I  laliii  tl'^ 
aiifi;ts«tzirii  X'ctuilroliirs,  scIiliiUl  ckii  I  laiin  und  läUt  durch  I  !•  b»  n 
des  Kohrcs  SihwtltUiUuf  in  den  Koihrn  «intntcn.  Man  crhit/l 
lUMi  bis  /um  Sicd«-n.  Nach  ilcm  Ahkühlm  liiüt  man  duicii  1 1<  Ix  n 
des  WiUilroJirts  mehr  Srhwrfclsäurt'  in  den  Zcisct/uns^skolhcn  fli«ü(n, 
bis  alles  das  in  die  Bürette  ij[e(.lrani;t  ist,  lAst  dii-  X'erbindun;^,  liest 
das  X'olunun  ab,  führt  ilas  (las  in  die  mit  wenii^tn  Kubik/.<iuimelern 
Wasser  gefüllte  Qui-eksilbirijipelte,  brini;t  dt  n  nicht  ab-.(trbirrt<  n 
Teil    in   die   Hüritte   zurück    und    miüt   ihn. 

b)  Man  kann  auch  so  verfahren,  tIaU  man  in  d(  n  Z«  rset/.uni^s- 
kolben  direkt  Schwefelsäure  einführt,  verschiicüt,  stehen  laut,  bis 
Temperaturijleichü^cwicht  einsjjetreten  ist,  eine  etwa  entstandene  Druck- 
differenz durch  Offnen  des  Hahnes  aus.üjleicht  und  dann  bis  zum 
Sieilen  erhitzt.  Man  lilÜt  nun  wieder  auf  Zimnurtemperatur  abkühlen 
und  liest  an  der  Bürctti-  das  X'olumen  des  s^ebiKleten  Siliziumwa-s»r- 
stuffes  ab.  Dieses  einfachere  Verfahren  läßt  sich  nur  anwiiuleii, 
Talls  bei  iler  Zersetzung  keine  anderen  Gase  entstehen. 
1  com  SiF^  (o  ",   760  mm)  =  3,4361  mg  F. 

K I»  l(iri  m  e  t  r  i  sc  h. 
Kille    nicht    ganz    einfache ,    speziell     für    Bestimmung    kleiner 
Mengen   Fluor   in   Mineralien    geeignete    kolorimetrische   Methode   hat 
Steiger')     angegeben.      Das    Verfahren    beruht    auf    der    Bleichung 
der  Färbung   von   mit   //,  O.,   oxyilierten    Titanlösungen. 

Densi  metrisch   (mit   I'latiiiaräometer). 
Fluorwasserstoffsäure,      Kalium-      und     Xatriumfluorid ;      vergl. 
Clu-mikt  rkalrnder,   Springer,    Berlin. 

Speziil  le    \'ert  a  h  ren. 
FluÜspat.      Ciregory-)     gibt      folgende     «  infathe     Methode     zur 
\  ollständigen   Analyse  des  Flußspats. 

\'on   einer  bei    120''  getrockneten   Probe   werden   je   2  g 

1.  bis  zur  Ciewichtskonstanz  geglüht  ((iewichtsverlust   a) 

2.  in    gewogener    l'latinschale    mehrfach     mit    ///•'   behandelt, 

geglüht   uiul   gewogen   ((iewichtsverlust   b), 

3.  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  behandelt,  falls  viel  Kiesel- 

säure   \(irhanden   auch    mit   ///'(( lewichtszunahme   c). 


I)  G.  Steiger,  jinirn.  Am.  (.  hem.  .Soc.  30,  219  (1908). 
21  A.W.  Gresory,    Chem.   News    92,    184    ( 1Q05).    —    V.'m  Teil    der 
Kiirnieiii,  die  Gret^orv  nicht  aiiiribt,  sind  von  mir  naclmetrauen.   DerX'erf. 
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Der  Wirgany"   i    entspricht  der  Gleichun^i" : 

'^  — ►       ^     +         - ;  \  erlust  a  =  COo  =  44  ;  Ca  CO..  =  a 
roo  56  44  -  •  44 

Der  \'ory,an^'  2 : 

,-, .  _      ,    Ca  CO.j.         CnFc     ..    .       .  ,        _ .  ,^ 

.V  5/  O.,  -4-  ""  — >      „  " ;  \  erlust  1)  =  22  +  .v  SiO^ ; 

100  78 

2  b  —  a 
2b  =  44  +  2  .v;  .r  =       ^ . 

Der  X'organg  3 : 

CaCO^         CaSO^^      .  ,  ,  ,   ^^  ^^        . 

— »■  uewichtszunahnie^o.  hs  war  nun  a  =  C  00(44) 

100  136 

im   vorhandenen  Ca  CO.^.     Es  ist  also  die  dem   vorhandenen  CaCO-^ 

36 

entsprechende  Gewichtszunahme  =  a 

44 

CaR,  CaSO^  r      •  w  1  «     r    /r         7« 

„     — *■  Gewichtszunahme  r  =  ^o     Lar^  =  -—. 

78  136  .  ^  -        ^3 

SiO.2  =  .r  verschwindet. 

36 

Es  muß  also  sein :  c  A-  x  —  a  —  =  r  und  die  gesuchte  Meni>;eCaF.^ : 

44      "  '  ^  " 

58  \  44 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
der  Fluoride. 

Verfahren  i.  Diejenigen  Säuren  stören,  welche  mit  Kalzium 
ebenfalls  unlösliche  oder  schwerlösliche  Verbindungen  bilden.  Das 
sind  Schwefelsäure,  Kohlensäure,  schweflige  Säure  usw.  Diese 
Verbindungen  werden  jedoch,  wie  angegeben,  durch  Waschen  mit 
Essigsäure  aus  dem   gefällten  Niederschlag  entfernt. 

Verfahren  2  nur  anwendbar,  falls  andere  durch  Schwefel- 
säure zersetzbare  Salze   nicht  anwesend  sind. 

Verfahren  3.  Andere  flüchtige  Säuren  würden  natürlich  mit 
abdestilliert  und  in  der  Vorlage  mittitriert  werden.  Doch  stört,  wie 
Off  ermann  ausdi-ücklich  angibt,  bei  der  oben  geschilderten  Arbeits- 
weise die  Gegenwart  von  Kohlensäure,  organischen  Substanzen,  die 
die  Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säure  reduzieren,  und  Chlor  nicht. 
Im  übrigen  könnte  man  ja  auch  in  dem  Destillat  leicht  die  Kiesel- 
tluorwasserstoffsäure  von  den  anderen  Säuren  durch  ihr  unlösliches 
Kaliumsalz  trennen  oder  auch,  wie  S.  96  angegeben,  die  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure neben  den  anderen  Säuren  indirekt  titrimetrisch 
bestimmen. 
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Wifaliit  11  4.  In  ("iii;cn\varl  aiulcrci"  SJluitn,  s«)wie  sonsti,n<r 
azkliimtrisoh   htstiniinbanr  Stoffe  (Mctallsalz«)  iiiclii   an/uwcncleii. 

W'rfahrtii  5.  Rri  ih  r  iintci  a)  aiim^tlxiifii  Arixitsurisc  uitd 
das  i,'(l)iltlctc  Siliziiimfliioiiil  duith  dir  \'<»lum\ (•riniiuUTUiii;  hei  der 
Ahsorption  mit  Wasser  i^emessen.  AiuUrt  t^asf/'jrmii^e  l'rrnlukte  stören 
als«)  nur  dann,  wenn  sie  \(>in  Wasser  el)enfalls  al)S(irl)iert  werden, 
/..  li.  SO.,,  stt'utn  al)ei'  nicht,  talN  •^ie  vom  Wasser  niclil  lodei'  ueni^i 
ahsiuhiert  werden,  /.  H.  C(K,.  Da  ori^aniselK  Substanzen  in  der 
Trohe  mit  Seliwcfelsäure  -chweflii^e  Säure  bilden  wiudin,  so  ist  in 
solchen    Fälli-n   ilie    l'robe    vorbei"   zu    \  «r^bibt  n. 

Gang  der  Analyse. 

Aul  b'tsHcbe  l'luoride  oder  Kit  hl  in  Lcjsunt^  zu  bringende 
Fhioriile  wendet  man  Wrfahren  1  an.  Zui-  Pxstimnuinij  des  Fluors 
in  (iesteineii  und  dergl.  siiul  dit-  X'erfabicn  3  um]  5  cbe  sclinellsten. 
Sie  erfonlern  aber  beide  eine  besondere  Apparatur,  tue  nicht  imnur 
zur  Wrfü.siun!;  stehen  wird,  und  sind  auch  in  vielen  Fällen  nicht 
(|uantitati\  ').  Man  wirtl  daher  auch  auf  Ciesteine  mit  X'orteil  ila- 
X'ertahren  i  anwenden.  Zum  Zwecke  der  Anwendunu  dieses  \Vi-- 
faliiens  i^ebt   man   foli^endermaßen   vor: 

2  j;  \(>n  iler  Substanz  werden  f«  in  liejndvert,  mit  tler  vier- 
bis  fünffachen  MeUj^e  fluorfreien  Natriumkaliumkarbonats  bei  nicht 
zu  hoher  Tinii^eratur  i^eschmolzen,  die  Schmelze  wird  mit  Wasser 
ausj.(elaugt,  die  Lösunij  nach  Zusatz  von  einigen  (M-amm  Ammoniuin- 
karbonat  zwecks  Ausfällung  von  Kieselsäm-e  und  Aluminium  gekocht 
und  nach  Zusatz  von  mehr  Ammoniumkarbonat  abgekühlt,  einige 
.Stuniltn  stehen  gelassen  und  filtriert.  Der  Rückstand  auf  dem  Filter 
wird  mit  ammoniumkarbonathaltigem  Wasser  ausgewaschen,  das  Filtrat 
wiitl  bis  Ixinahe  zur  Trockene  \ ciilamijft,  wietler  etwas  xcrdünnt  und 
in  folgender  Weise  neutralisiert  Man  gibt  l'henoli)hthalein  zu  und 
Sali)etersäur(.-,  bis  die  rote  Färbung  verschwintlet,  dann  kocht  man, 
bis  die  Rotfärbung  wiider  auftritt,  kühlt  ab  und  gibt  wieder  Saljieter- 
^äure  bis  zum  \*erschwindtn  der  Rotfärbung  zu,  kocht  witnler  und 
wiederholt  tliese  (  )perationen ,  bis  nur  mehr  1  bis  1,5  ccm  'o  n. 
Säure  zu  der  Kntfärbung  benötigt  werden.  Dann  setzt  man  i  bis 
2  ccm   einer   ammoniakalischen   Zinko.wdlösung -)   zu    uiul    kocht,    bis 


1)  Vergl.  W.  K.  1  lillebraiult,  Tlir  Analysis  uf  Silicate  aiui  Larboiiate. 
Korks,  Washington   1910,  S.  184. 

2)  P'ine  Zinkciihtridlösiing  wird  mit  A'O// tiefälit,  der  Niederschlag  wird 
abfiltriert,  gewaschen  und  in  Ammoniak  gelost. 


—      94     — 

der  Geruch  nach  Ammoniak  verschwindet.  Der  Niederschlag,  welcher 
die  letzten  Spuren  Kieselsäure  enthält,  wird  abfiltriert  und  der  Filter- 
rückstand mit  Wasser  ausgewaschen.  Aus  dem  Filtrat  muß  nun 
noch  gegebenenfalls  Phosphat  und  Chromat  ausgefällt  werden.  Dies 
geschieht  durch  Zusatz  von  Silbernitrat  und  gelindes  Erwärmen. 
Darauf  filtriert  man,  entfernt  den  Überschuß  von  Silber  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  NaCl,  filtriert  wieder,  gibt  zu  dem  Filtrat 
1  ccm  einer  ^2  ^^-  Natriumkai'bonatlösung  und  kocht  mit  einem 
reichlichen  Überschuß  von  Kalziumchlorid.  Der  aus  CaF^  und 
Ca  CO-^  bestehende  Niederschlag  wird  filtriert,  mit  luiÜLin  Wasser 
gewaschen,  getrocknet  und  \erascht.  Zu  dem  Glührückstand  wird 
nun  verdünnte  Essigsäure  in  kleinen  Mengen  gegeben ,  bis  keine 
Flinwirkung  mehr  auf  das  vorhandene  Karbonat  erfolgt;  dann  dampft 
man  ein,  nimmt  den  Rückstand  mit  heißem  Wasser  und  einem 
Tropfen  Essigsäure  auf,  filtriert,  trocknet  und  verascht.  Die  Reinheit 
des  gewogenen  Kalziumfluorids  kann  man  dann  noch  durch  An- 
wendung des  \'erfahrens  2   nacliprüfeii. 

Kieselfluorwasserstoffsäure. 

Für  die  titrimetrische  Bestimmung  der  Kieselfluorwasserstoff- 
säure sind  eine  Reihe  von  Verfahren  vorgeschlagen  und  angewandt 
worden.      Die   gebräuchlichsten   sind: 

1.  Methode  von  Fenfield'):  Die  Lösung  der  Kieselfluorwasser- 
stoffsäure wird  mit  überschüssigem  KCl  und  etwa  dem  gleichen 
Volumen  Alkohol  versetzt.  Es  fällt  unlösliches  K^SiF^^  aus,  und 
eine  äquivalente  Menge  HC/  wird  gebildet,  die  mit  Alkali  und  Phenol- 
phthalein  oder  Cochenille  als  Indikator  titriert  wird. 

//o  s//;  +  2  KCl  =  K,  s//;  +  2  HCl, 

2  //a  +  2  Na  OH  =  2" Na  C/ -^  2  H.,  O, 
1000  ccm   n.  NaOH=  72,208  g  H.^SiFq. 

2.  Azidimetrisch -):  Die  ziemlich  zahlreich  vorliegenden 
Arbeiten  über  diese  Methode  stimmen  in  ihren  Schlußfolgerungen 
nicht  ganz  überein,  und  zwar  liegt  der  Grund  dafür  offenbar  darin, 
daß  bei  der  Reaktion  hydroh'tische  Verhältnisse  stark  mitspielen  und 
diese  bekanntlich  von  den  Umständen ,  unter  denen  die  Reaktion 
vor  sich  geht,  stark  abhängen.  Man  kann  sich  aber  bei  derartigen, 
durch     Hvdrolvse    unsicher     gemachten     Titrationen     meist     dadurch 


1)  Fenfield,  Am.  Chem.  Journ.  1,  27  (1879). 

2)  Offermann,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  3,  615  (1890)  11.  a.  m. 
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lull»!),  (liiÜ  man  (li(  X'riMulishcilinnim^tii  ii  ^cinlwic  fr>llf^i  und 
da-  dit  "M  11  ncdinmm^cn  (  ntspncliciidr  Krsulial  »in  für  allnnal  durch 
fin«'  i^tiKUH-  .\llaly^^  Ix-lininil.  I  )ci  \'(  riaul  di  |-  Ki  aktiori  ist  <  lua 
foly»  nilrr : 

( I  )  //..  >/ 1\  -•    2  .\a  ( )//        .\',i.^  Si /g    :    -j.  //._.  ( ), 

(2  1  y<i,  Si/'].    .    4  lU)^    -2  .\'ri  /•  i-  Si{ü//)^  -|-  4  ///  . 

(3)  \  ///'        \  XaOll        I  .\<i  r       .\  ILA). 

Dil"  durch  (2)  \\icilcr,t;<'i4(t)ciic  Xornaii-  der  I  l\  (h-olysc  wiiil 
thuch  Kuclii  u  Ifcschlcuiiint.  Man  verfährt  al-i»  so,  (hd.i  man  in  dri- 
llit/«    Miii   Sa  Oll  und   rhcnoIphthaUin   titriert'). 

looo  Clin    n.  .\(iOll  =  24,07  i;    I/.,Si/'^. 

\'t  ru(  luict  man  tlaiie\y;en  A'O/l  oder  Bn  {OH)2,  ><>  l^ildct  sich 
das  zicmUch  unlösHihc  A\Si/]-^  hc/.w.  ßa  Si  F^,  che  I  lycholysc  .i;fht 
sehr  langsam  vor  sich,  und  man  kann  nach  der  Reaktion  (i)  titrieren, 
besonders  wenn  man  cht  llxiliolvse  duich  Alkohol/.usatz  so  weit 
wie   möi^Iich    herabsetzt-). 

1000  ccm  n.  Sd  ÜH  =  72,2  y;  //.,  Si  /\.. 

I  lin/uweisen  wäre  nocli  auf  die  neueste  Arbeit  von  Sdiucht 
und  .M(iller>^),  nat-h  dir  man  zu  dei"  Lösung  Ca  CU  zusetzt  und  in 
der  Kälte  mit  Methyloranj<e  titri(  rl.  !•">  hiUlct  sicli  kolloidal  gelöstos 
CaF.^,  unil  man  titriert  die  gei)ildete  Salzsäure.  Auch  bei  dieser 
Titration   winl   für    1   Mol.   //^SiF^^   6  Mol.   A^a  ü//  verbraucht. 

Die  kiesfltluorwasserstoffsauren  Alkalien  k()nnen  ebenfalls  alkali- 
m»iri>ch  nach  dem  ilurch  (2)  unil  (3)  angegebenen  Schema  titriert 
wertlen,  so  daß  also  füi"  jedi  s  Molekül  des  Salzes  .\NaOH  ver- 
wendet werden.  Man  titriert  in  tler  I  litzo  mit  riienolphthalein. 
Nach  Sciuu-hth  benutzt  man  von  ilem  Natriumsalz  i  g,  das  man 
in  150  ccm  Wasser  löst.  Kohiv'»  schlägt  im  Anschluß  an  die  von 
Schucht  gi'gebenr  Anregung  vor,  Kalziumchlorid  v<ir  der  Titration 
hinzuzusetzen. 

De  nsi  melrix-  h. 
ll.^SiF^^;    vrigl.    ChcmiktikaU  luler,   .Spiinger,    Px  rlin. 


1)  Vergl.  I..  -Schucht,  Zeitschr.  f.  aniicw.  Ciicm.  15»,  183  (1900).  — 
Sahlboiii  und  Hinrichsen,  Her.  39,  2609  ( 1906).  —  Hiieman,  Am.  jouni. 
Science  I4I  2'2,  329  (1906). 

2)  Verul.'ircadwcll.  Lchrbucli  d.  aiial.  L  iiem,  4.  Aufl.  1907.  I^d  11,  454. 

3)  Scluicht  und   .Müller,  Her.  :{5»,  3693  (1906). 

4)  L.  Schucht,  a.  a.  (). 

5)  Kohn,  Chem.-Ztg.  31,  794  (1907). 
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Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
der  Kieselfluoride. 

Verfahren  i.  Es  würden  natürlich  andere,  mit  Kahuni  unlös- 
hche  Salze  bildende  Säuren  stören,  wie  Platinchlorwasserstoffsäure» 
Perchlorsäure. 

Verfahren  2.      F.s  stören    andere  Säuren,   sowie  Metallsalze. 

Gang  der  Analyse. 

Die    Trennung     der    Kieselfluorwasserstoffsäure     von     anderen 
Säuren  ist  unmittelbar  durch  die  Unlöslichkeit  des  Kaliumsalzes  ge-, 
geben,   da  die  anderen,   unlösliche  Kaliumsalze  bildenden  Säuren  nie 
gemeinsam   mit  Silikofluoriden   vorkommen  bezw.,   falls  sie  mal  vor- 
kommen sollten,  leicht  erkannt  und  unschädlich  gemacht  werden  könnten. 

Man  könnte  wohl  auch  die  Bestimmung  der  Kieselfluorwasser- 
stoffsäure neben  anderen  Säuren  indirekt  durch  Kombination  des 
Verfahrens  i  und  2  ausführen.  Da  nämlich  zur  Neutralisation  von 
H^SiFß  nach  Verfahren  r  auf  i  Mol  je  2  Mol  Na  OH  gebraucht 
werden,  nach  Verfahren  2  aber  6  Mol  Na  OH,  so  würden  also,  bei 
Titration  von  zwei  gleichen  aliquoten  Teilen  einer  Probe,  nach  \'er- 
fahren  2  4  Mol  Na  O H  mthr  verbraucht  werden,  als  nach  Verfahren  i. 
Aus  der  Differenz  berechnet  sich  dann  die  vorhandene  Menge  H,  SFg  zu : 
1000  ccm  n.   NaOH  ^^  36,104  g  HiSiF^. 

Gold. 

Trockne  Probe  \). 
Die  goldhaltige  Verbindung  oder  das  Gemisch  (F!rz)  wird  in  der- 
selben Weise  behandelt,  wie  Silbererze  (vergl.  Kapitel  Silber).  Es 
resultiert  schließlich  nach  der  Kupellation  ein  Korn,  in  dem  sich  das 
gesamte  Gold  und  Silber  befindet.  Diese  beiden  Metalle  werden  am 
besten  durch  „Quartation",  d.  i.  Behandeln  mit  Salpetersäure,  welche 
das  Silber  löst,  geschieden.  Die  Scheidung  ist  nur  vollkommen,  falls 
Gold  und  Silber  im  Verhältnis  i  :  2,5  oder  darüber  legiert  sind.  Das 
Korn    ist    dann    rein    weif3;    ist    das  Verhältnis    geringer,    das    Korn 


i)  Bezüglich  der  vielen,  bei  Anwendung  des  trocknen  Verfahrens 
und  der  an  dieses  sich  anschlief;lenden  Scheidung  zu  beobachtenden  Einzel- 
heiten vergl.  Bruno  Kerls  Probierbuch,  bearbeitet  von  Carl  Krug, 
3.  Aufl.,  112  (1909);  Fosts-Neumann,  Chem.-Techn.  Anal.  I,  694  M907); 
Lunge,  Chem.-Techn. Untersuchungsmethoden  1910,  II,  S.563;  Treadwell. 
Kurz.  Lehrb.  d.  Analyt.  Chem.  II,  187  (1907)  usw.  und  eine  große  Zahl  von 
Einzelarbeiten  in  der  periodischen  Literatur.  Die  obigen  Angaben  sollen 
lediglich  als  Hinweis  auf  das  bei  weitem  wichtigste  aller  Bestimmungs- 
verfahren für  Gold  dienen. 
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^ilhlich,  so  imiÜ  man  ts  t  ist  mit  ehr  iW'ilim  ii  Mcii^i  Sillxr  v»-r- 
schnul/.rii  (/.  li.  \<ir  di  iii  Lr»ti(»hr  auf  einem  Stück  I  lol/kohle).  Das 
Ci«tlcl-Silbi.'rkorn  uiitl  dann  yereinii^t,  /.u  einer  Srheibe  aus^ehämmert 
und  /wischen  zwei  Stahlwal/en  zu  einem  Streif(  n  i^ewalzt,  welchen 
man  /usammenrollt.  l)a>  k«"illch(  n  wiicl  darauf  mit  chlorfreier  Sal- 
petersiUire  1,2  bis  1,3  eventuell  mehrere  Male  ausi,Mkocht  und  das 
ührii;  bleibt  iide  (  "mld  in  t  inen  1  iei^el  Lfesciuitt»  t,  auf  dem  Wasserbad 
^i-trockntt,    L;e^lülu    und   scblieülieh   L;ewoi;fn. 

Durch    Ketluktion   zu   M<  lall   uml   W'ä^uni;. 

Kin  sehr  einfaches  Wrfahren ')  besteht  tiarin,  dal.i  man  ilie 
zu  bestimmeiule  Substanz  in  einem  Ticiicl  mit  ninein  Ammoniuin- 
oxalat  iilüht.  Das  (lold  wirtl  zu  Mitall  retluziert  und  kann  von 
anderen  anwesenden  feuerbeständij^en  Substanzen  durch  Waschen 
mit   Wasser,   Salz-   otler  Salpetersäure  jLjetrennt  werden. 

MuU  man  in  LAsuni;  verfahren,  also  etwa  dann,  wenn  die  Sub- 
stanz li(  stantltt  ile  enthält,  tlie  durch  (ilüh<n  auch  in  Säunii  unlös- 
lich wenleii,  so  kann  man  eine  L^anze  Reihe  von  Reduktionsmitteln 
anwenden,  um  das  (iokl  in  nutallischem  Zustande  abzuscheiden, 
z.  B.  Ferrosalze,  (Oxalsäure,  >chweflit;t'  Säure,  Formalilehvil,  1  Ivilroxyl- 
amin  u.  a.  m.  i^xi  Anwenduni^  von  Oxalsäure  und  Ferrosalzen  darf 
lue  LrjMinif  keine  freie  Salpetersäin"e  enthalten,  sondern  muü  durch 
mehrmalii;es  Kindami)fen  mit  Salzsäure  in  eine  chlorwasserstoffsaure 
Lösiuii^  übergeführt  werden.  Bei  AnwendunLj  von  Ferrosalzen  erhitzt 
man  länmre  Zeit  auf  dem  Wasserball,  filtriert,  wäscht  zunächst  mit 
salzsäurehaltinem,  dann  mit  reinem  Wasser  aus,  verascht  das  Filter, 
lilüht  uml  wäiit.  Durch  F'errosalze  wird  nur  Silber  mit  ab,ü:eschieden, 
das   man   durch   Behandeln   mit  Sali)etersäure  trennt. 

Zur  Fällunt;  des  Cioldes  kaini  man  auch  andere  MetalN  -),  wi< 
MaLfnesium,   Nickel,   verwenden. 

F I  ( •  k  t  r  < )  I  y  t  i  s  c  h . 
Schnellelektrolvsen    mit   lliUe    rotierender  Flektroden   sind   v«in 
einer    Reihe    von   Autoren^)    ausi^eführt    w<irden;    Bedini,'unLien    unt] 
Ergebnisse  sind  z.  B.   fol<.jende: 


1)  De  Kfiiiinck.  Leiub.  »1.  (|ual.  u.  (luant.  ehem.  .\tial..  Mückenberner, 
Berlin,  II,  198  ( 1904). 

2)  C.  Scheibler,  Ber.  2,  295  (1869).         C.  Goldschmidt,  Zeitschr. 
f  anal.  Chem.  45,  87  ( 1906)  u.  a.  m. 

31  F.  F.  Kxner,  Journ.  Am.  Chem.  S<»c.  "i."),  896  ( 1903).   —    Mcdway, 
.\ni.  joum.  Science  I4I  IS.  56  (1904».  j.  K.  W'ithruw,  Jmirn.  Am.  Ciiem. 

Soc.  2S,  1350  ( 1906». 

Samt  er.   .\nal\  ti«irhc   .Srhnrllmrtho<li-ii.  7 
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Menge  des 
angewende- 
ten Metalls 

Vol. 
ccm 

Elektrolyt 

^■^100 

V 

Um- 
drehung 
pr.  Min. 

Zeit 
Min. 

Autor 

Apparat 

etwa  0,15  g 
,<als  AuCl) 

HO— 125 

1,5  jr  AT.V 

■T 

II 

500 

7 

Exner 

Rotierende 

.Spiralanode. 

Snhalen- 

kathode. 

Titrim  etrisch. 

Für  die  titrimetrische  Bestimmunjj;  des  Goldes  ist  eine  Reihe 
Ton  Methoden  vorgeschlagen  worden,  die  aber  neben  der  Bestimmung 
auf  trocknen!  Wege  und  der  gewöhnlichen  Fällung  durch  redu- 
zierende Substanzen  auf  nassem  Wege  wohl  kaum  in  Betracht  kommen. 
Immerhin  sei  das  der  jodometrischen  Kupferbestimmung  nachgebildete 
Verfahren  von  Gooch  und  Morley^)  erwähnt,  das  auf  folgender 
Reaktion  basiert: 

Ana,  ^  ^KJ=2,  KCl  +  AuJ^J,. 

Das  ausgeschiedene  Jod  wird  unter  Anwendung  eines  Thio- 
sulfatüberschusses  und  Rücktitration  mit  Jod  bestimmt.  Für  die 
Bestimmung  sehr  geringer  Mengen  wurden  ^  ,00"  ^i^<^l  ^'looo'^'-'^^^^^^' 
lösungen  verwendet  und  bis  zur  Rosafärbung  der  als  Indikator  zu- 
gesetzten Stärke  titriert.  Das  Verfahren  ist  von  Rupp-)  mehrere 
Male  scharf  kritisiert  worden. 


Kolorim  etrisch  2). 
Für  die  kolorimetrische  Bestimmung  des  Goldes  ist  die  als 
Cassiuspurpur  durch  Stannochlorid  verursachte  Färbung"  wiederholt 
verwendet  worden.  Eine  etwa  o,i  '^  q  enthaltende  Lösung  wird 
augenblicklich  dunkelbraunviolett  gefärbt  und  ist  auch  in  dünnen 
Schichten  undurchsichtig.  Bei  einem  Gehalt  von  0,01  'Yo  entsteht 
eine  braunviolette  Färbung,  welche  in  größerer  Schicht  noch  ganz 
undurchsichtig  ist.  0,001  "  q  Gold  haltende  Lösungen  nehmen  eine 
"violette,  sich  allmählich  vertiefende  Färbung  an,  die  auch  in  14  cm 
-Starker  Schicht  noch  durchsichtig  ist.  Bei  0,0005  ^/o  '^^ird  nach 
einigen  Minuten  eine  schwache  Violettfärbung  verursacht.  Noch  ver- 
dünntere  Lösungen  konzentriert  man  erst  durch  Eindampfen. 


1)  Gooch    und    Morley,    Am.  Journ.  Science   I4I  S,    261  (  899).    — 
R.  X.  Marsen,  ebenda  16,  155  (1903);  17,  466  (904). 

2)  E.  Rupp,  Ber.  35,  2011  (1902);  36,  3691  (1903).  —  Archiv  Pharm. 
242,   143  (1904). 

3)  Vergl.  T.  K.  Rose,  Chem.  News  66,  271  (1892).   —   H.  R.  Cassel. 
Eng.  Min.  Journ.  76,  661  ( 1903)  u.  a.  m. 
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i\  I  t  raktoiiu'  irisch. 

.ltiC/.>:  VLi"i;l.  I>.  \\'ai,'ncr,  Tabtlli'H  /.  Kiniauchrcfraktfunctrr, 
Soiultrshausin    1907. 

Jod. 
Freies  Jod. 

11  tri  m  tirisi-h. 

I.  Dif  titrimctrischf  licstiminunn  des  Jods  ist  in  itdcin  Lfhrl>iiili 
bcsiliriL-bt-n  und  darf  daher  als  jedem  Chemiker  vollkommen  ijjeläufii; 
und  bekannt   vorausgesetzt  werden. 

Koloriiiietrisch. 
•j.  Die  Färbung,  welche  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform 
durch  ](k\  t-rhält,  ist  von  KöttstorferM  für  eine  kolorimetrische 
Bestimmung  des  Jods  vorgeschlagen  worden.  Die  kolorimetrische 
Bestimmungsmethode  hat  schon  deshalb  geringere  Bedeutung,  weil  die 
titrimetrische  außerordentlich  scharf  ist  und  die  Venvendung  sehr 
vf-rtlünnttr  (bis    '',qoo  'i*  Normallösungen  gestattet. 

Jodide. 

ri  t  ri  metri  seh. 

3.  und  4.  Für  die  titrimetrische  Bestimmung  der  Jodide  ver- 
wendet man  dieselben  \'erfahren  wie  für  die  Bestimmung  von  Chlo- 
riden (S.  70.  Wendet  man  Volhards  Methode  an,  so  braucht  man 
nach   Kosanoff  und  Hill  das  Jodsilber  nicht  abzufiltrieren-). 

Ferner-')  gibt  es  für  tue  Jodide  noch  eine  grol3e  Anzahl  anderer 
Bestinniumgsverfahren,  welche  ilarauf  basieren,  dali  aus  den  Jodiden 
durch  ein  Oxydationsmittel  Jod  frei  gemacht  wird,  untl  daü  dann  ent- 
weder das  frei  gemachte  Jod  durch  Thiosulfat  oder  der  reduzierte 
Teil  des  Oxydationsmittels  direkt  oder  indirekt  bestimmt  wird.  Als 
derartis[e  Oxyilati<insmittel  sind  verwendet  worden:  Kaliumperman- 
ganat,  Ferrisalze,   Arsenate,  salpetrige  Säure  u.  a.  m. 


I)  J.  K«jttstorfer,  Zeitschr.  anal.  Chem.  17.  307  (1878). 

■j)  Kosanoff  und  Hill,  Journ.  Am.  Chem  .Soc.  2!>,  26g  ( 19071.  — 
\'ers;l.  De  Koninck,  Lelirb.  <l.  (|ual.  11.  quant.  chem.  Anal.,  Mückenberner 
Berlin,  II,  325  ( 1904). 

3)  Vert^l.  De  Kuniiick,  a.  a.  ( ).  11,  325.  —  Treadwell,  a.  a.  ( ).  II, 
504.  —  Einige  unter  diesen  Methoden  zeichnen  sich  durch  groüe  Schärfe 
aus,  andere  sind  bemerkenswert,  weil  sie  gestatten,  Jodide  in  Gegenwart 
von  Bromiden  und  Chloriden  zu  bestimmen. 

7* 


Kolorinietrischi). 
Man    behandelt  die  Jodidlösung  mit  Alkalinitrit  und  Schwefel- 
säure   und  schüttelt  das  gebildete  Jod  mit  Schwefelkohlenstoff  oder 
Chloroform  aus. 

D  e  n  s  i  m  e  t  r  i  s  c  h . 
HJ,    KJ,  NaJ,  LiJ,    Bajo,    SrJ,,    CaJ,,    MgJ,,    ZnJ,,   CdJ,, 
NH^J:   vergl.   Chemikerkalender,   Springer,   Berlin,  jährlich. 

Refraktometrisch. 
KJ,    NaJ:    vergl.    B.  AVagner,    Tabellen    z.   Eintauchrefrakto- 
meter, Sondershausen,    1907. 

Jodate. 

Titrimetrisch. 
5.     Für  die  titrimetrische  Bestimmung  von  Jodaten  (vergl.   die 
der  Chlorate,  S.  71)  ist  die  jodometrische  Methode,  welche  umgekehrt 
häufig   zur  Titerstellung    von  Jodlösungen   gebraucht   wird,    die  ein- 
fachste und  beste. 

KJOo^  4-5/^7+3  H,S(\  =  3  y,  -f  3  K,SO,  +  3  H,0. 
1000  ccm   n.  Thiosulfat  :=  27,83  g  Ji(>-^. 

Densi  metrisch. 
KJO^,    NaJOo/.     vergl.    Chemikerkalender,    Springer,    Berlin» 
jährlich. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren  des  Jods, 
der  Jodide  usw.     Gang  der  Analyse. 

Bezüglich  des  allbekannten,  oben  nicht  besonders  beschriebenen 
Verfahrens  der  Bestimmung  von  freiem  Jod  mittels  Thiosulfats  ist 
zu  bemerken,  daß  die  meisten  oxydierenden  Substanzen,  sowie  starke 
Säuren  auf  das  Thiosulfat  einwirken.  Liegt  also  ein  Gemisch  von 
solchem  mit  Jod  vor,  so  wird  man  auf  die  direkte  Titration  verzichten 
müssen  und  etwa  nach  Reduktion  des  Jods  mittels  irgend  eines 
Reduktionsmittels  das  gebildete  Jodid  mit  Silberniti-at  bestimmen. 

Zu  Verfahren  5:  Es  wirken  die  m.eisten  oxydierenden  Sub- 
stanzen, sowie  eine  Anzahl  von  Metallsalzen  auf  Kaliumjodid  zer- 
setzend ein.  Die  angegebene  Titration  ist  also  nur  bei  Abwesenheit 
solcher  Beimengungen  auszuführen.  Hat  man  also  Zweifel,  so  wird 
man  es  vorziehen,  das  Jodat  durch  Reduktion  in  Jodid  überzuführen 
und  mittels  Silbernitrats  zu  bestimmen. 

Im  übrigen  sei  auf  die  im  Kapitel  „Chlor"  S.  70  gegebenen 
Vorschriften  verwiesen. 


I)  J.  Köttstorfer,  a.  a.  ().  u.  a.  m. 
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Kadmium. 

Diiicli  I! li  k  1 1  (.1  \  sc. 
I.  ri)ii-  ilic  «N  ktrolv  lischi'  .Schiu-llbrstiiiiiiuin^  il(  s  Kaclmiiiiiis 
mit  Ililtc  cimT  rotitrtiulcn  .XikuIl-  oder  Kathoilc  liefen  ein«-  Kcilic 
von  Arbtitin  vor').  KiiiiLi«-  ilcr  l)jst(ii  \'(isii(lisl)cilini;iin,i<tii,  Klrk- 
trolysitrflüssiijkt  iicii  mul  Kcsultatc  siiul  in  fol,t;LMuUr  Talxllc  zu- 
saminrni,'fstcllt : 


.\iii;ivvi 


ftwa  O.I  li 
tal-i  Sulfat) 


ftVV.l    0,37  ),' 

(als  Sulfat) 


ttwa  0.4  i; 
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0.1— o.i.sg 
(als  .Sulfat 
rxliT    Nitrat I 


\  ..i 

Klektrolyt 

A'^.00 

\ 

■n 
■  llellUUK 
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A,,,....... 
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650    700 
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Platintifiicl- 
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5 

8- 

9 

600 

i.  .IKT 

riaiiiisjiiral- 

anoilc. 
p'cste    Srha- 
lenkatliodc 

90   "25 

t3K  NaC^H^O^  \ 
l  4-  0^5  com  vcrd.  J 
\       Kssifcsflurt'       1 

5 

8,5- 

9 

600 

4 

Davison 

Rotierende 
Platiiispiral- 
anode.  — 
Feste  Srha- 
Icnkathodc 

60    70 

(  0.5-10  K  KCN  \ 
Xo.5-i.5sV,iO/// 

7-5 

7,6- 

-8 

600 

30-50 

Flora 

Rotierende 
Platintiojfel- 
kathode.  — 
Feste  Platin- 
l)lerhaiiode 

'1  itrimctiisch. 

2.  Alkalinictrisch.    Wie  alle  Metallsalze,  welche  mit  ck  n  Alkalien 
unlösliche  Hydroxyde  bilden,    lassen  sich  auch  Kadniiumsalze  durch 
Titration   mit  Normalalkali   und  Phenolphthalein  bestimmen.     (\\ri,d. 
die   i^anz  entsprechende  Titration  der  Aluminiumsalze,   S.  38.) 
1000  ccm   n.  Alkali  =  64,2  g   CdO. 

Die  sonst  für  die  titrimetrische  Bestimmung  des  Kadmiums 
vorgeschlagenen  Verfahren,  d.  i.  Zersetzung  des  Sulfids  mit  einer 
abgemessenen  Menge  Jodlösung  und  Rücktitration  des  jodüber- 
schusses-)  oder  P'ällung  des  Kadmiums  als  ( ).\alat  in  mit  Alkohol 
versetzter    wässeriger  Lösung    und    Titration    der    (  ).\alsäure"'),    sind 


II  F.  F.  Exner,  joiini.  .\ni.  Chem.  Soc.  25,  896  (1903).  —  Medway, 
Am.  joiirii.  .Science  I4I  IS,  56(19041.  Fischer  und  Huridaert,  Zcitschr. 
f.  Klektmchem.  10,  945  11904).  —  C.  V.  Flora,  .\ni.  Journ.  .Science  I4I  20, 
268,  392,  454  (1905).  —  Kollock  und  .Smith,  journ.  .\ni.  Chem.  .See.  27, 
1255,  1527  (1905).  —  A.  L.  Davison,  a.  a.  O.  27,  1275  (1905).  -  II.  I.  C. 
•Sand,  Journ.  Chem.  Soc.  JM,  373  ( 19071. 

2)  I'.  von  Berg,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  2(>,  23  (18871. 

31  W.  Gibbs,  Am.  Journ.  Science  |2|  44,  213  (18671. 
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derart,  daß  in  jedem  Falle  das  Kadmium  vollkommen  isoliert  sein 
muß.  Dann  zieht  man  aber  eine  der  bekannten  gewichtsanalytischen 
oder  elektrol5'tischen  Bestimmungen  vor. 

Densimetrisch. 
Kadmiumchlorid,    -bromid,     -Jodid,    -nitrat,     vergl.    Chemiker- 
kalender, Springer,  Berlin,  jährlich. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
des  Kadmiums. 

Verfahren  i.  Die  Schnellelektrolyse  des  Kadmiums  mittels 
starker  Ströme  in  schwefelsaurer  Lösung  gibt  quantitative  Werte  in 
Gegenwart  von  AI,  Fe,  Ni,  Mn,  Mg.  Störend  wirken  dagegen  Cr, 
Co,  Zn.  Andere  Trennungsmöglichkeiten  ergeben  sich,  wenn  man 
ebenfalls  mit  rotierender  Anode,  aber  schwachen  Strömen  (0,4  Amp.) 
arbeitet  ^).  In  diesem  Fall  gelingt  die  Kadmiumabscheidung  neben 
AI,  Cr,  Co,  Ni,  Zn,  Mg.  Es  stören  dagegen  Fe,  Mn.  Die  Metalle 
der  Schwefelwasserstoffgruppe  müssen  in  beiden  Fällen  abwesend  sein. 

Verfahren  2.  Freie  Säure  wird  azidimetiisch  mit  Methylorange 
bestimmt  und  dann  die  Titration  mit  Phenolphthalein  fortgesetzt.  Es 
stören  sämtliche  mit  Alkali  fällbaren  Metalle. 

Gang  der  Analyse. 

Liegt  ein  Gemisch  von  Kadmium  mit  anderen  Bestandteilen 
vor  (z.  B.  ein  Erz-)),  so  zersetzt  man  die  Substanz  zunächst  durch 
Kochen  mit  starker  Salpetersäure.  Dann  setzt  man  etwas  konzen- 
zentrierte  Schwefelsäure  zu  und  dampft  ein,  bis  sich  weilte  Dämpfe 
entwickeln.  Nach  dem  Abkühlen  werden  etwa  25  ccm  Wasser  zu- 
gesetzt, einige  Minuten  gekocht,  um  das  wasserfreie  Eisensulfat 
wieder  in  Lösung  zu  bringen,  und  nach  dem  erneuten  Abkühlen 
der  unlösliche  Rückstand  von  Kieselsäure,  Bleisulfat  usw.  abfiltriert 
und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgewaschen.  In  dem  auf 
200  ccm  verdünnten  Filtrat  werden  nun  die  anderen  Metalle  der 
Schwefelwasserstoffgruppe  gefällt,  die  Sulfide  werden  abfiltriert  und 
mit  schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen.  Darauf  werden 
die  Sulfide  vom  Filter  in  ein  Becherglas  gespült  und  eine  starke 
kalte  Zyankaliumlösung  durch  das  eben  gebrauchte  Filter  dazu- 
gegeben.   Falls  weder  Wismut,  noch  Blei  oder  Quecksilber  anwesend 


1)  M.  E.  Holmes,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  30,  1865  (1908). 

2)  Im    wesentlichen   ist   hier    den   Vorschriften    von    Low    gefolgt: 
Technical  Methods  of  Ore  Analysis  1909,  S.  57. 
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i^l,  >(>  l)Kil)t  Ifcli^lirh  Ljcihts  KacliiiiuiiiMilfi«!  /iiiikk,  wclclus  iiacli 
einem  tlrr  bt-kanntcn  .i^twiclusaiialylisrhtii  oder  tlcktrolytischen  Ver- 
falucii  Ixstiimnt  wirdcii  kann.  Kalls  jctloch  narli  cUt  liehaiullunii  mit 
Kaliiimzvanid  lU  r  Riickstaiul  (luiikcl  Ljifnrbt  ist,  so  kocht  man  d(  n 
abliltricrten  Kiu'kstaiul  in  20  rem  SalzsiUirc  1:1,  bis  alles  Kailmium- 
sulfid  gelöst  ist,  verdünnt  dann  mit  25  cem  Wasser,  filtriert  iinil 
wäscht  mit  heiliem  Wasser  aus.  Zu  dem  Filtrat  gibt  man  einen 
gerini^en  L'bersi-huü  von  Natriumkarbonat  und  dann  1  bis  2  li  A'CA'. 
Nun  digeriert  man  einige  Zeit,  filtriert  ilie  ungelöst  gebliebenen 
Karbonate  von  Blei  und  Wismut  und  wäscht  sie  mit  kaltem  Wasser 
aus.  Aus  dem  Kiltrat  wiid  dann  wieder  Kadmium  mit  .Schwefel- 
wa'^serstoff  gefällt. 

.Sollte  der  seltene  Fall  eintreten,  elaU  neben  dem  Kadmium 
auch  Quecksilber  vorkomnit,  so  wird  dieses  entweder  durch  Destillation 
entfernt  oder  es  werden  im  Ciang  der  Analyse  die  Sulfide  längere 
Zeit  in  der  Hitze  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  wodurch 
alle  Sulfide  bis  auf  Quecksilbersulfid  in  Lösung  gehen.  Das  Filtrat 
von  diesem  wird  dann  mit  Schwefelsäure  eingedampft,  nach  Ver- 
dünnen wiederum  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  und  die  nunmehr 
(juecksilberfreien  Sulfide,   wie  oben   angegeben,   weiter  behandelt. 

Kalium. 

Gewiclits  analytisch. 

1.  Liegt  der  seltene  Fall  vor,  daß  in  iler  zu  analysierenden 
Substanz  nur  Kalium  und  kein  Natrium  \  orhanden  ist,  so  bestinnut 
man  am  be(|uemsten  das  Kalium  nach  Abscheidung  aller  anderen 
Basen  als  Chlorid  oder  Sulfat  in  der  bekannten  Weise.  Ebenso 
benutzt  man  die  Wägung  als  Chlorid  bei  dem  indirekten  Verfahren 
zur  Bestimmung  \on  Kalium  und  Natrium  (vergl.  am  .Schluß  dieses 
Kapitels   unter   „Kinfluü  antlerer  Bestandteile  usw."). 

2.  Fast  inniier  steht  man  aber  in  der  Praxis  vor  der  Autgabe, 
das  Kalium  von  Natrium  zu  trennt  n,  und  für  iliest  n  Fall  ist  ilas 
bekannte  Verfahren  iler  Fällung  und  Wägung  des  Kalivmis  als 
IMatinchlorid  ')  das  am  miisten  angewendete.  Dieses  Wrfahren  hat 
im  Laufe  iler  Zeit  durch  Anwendung  des  Ciooch-  und  speziell  iles 
Neubauertiegels  eine  sehr  einfache  uiul  schnelle  .\usführung  er- 
halten.    Da   es   in    allen  L(  inbüchern    genau    beschiii-ben   ist,   so  kann 


II  VerL;!.  aiicli  K.  Kresen  ins,  Zeitsch.  anal.  Chem.  15,  224  (1876).  — 
Lunge,  Chem.-techn.  L'ntersuciiimgsmethod.,  .S|)riniier,  Berlin  iqio,  I,  S.616. 
—  F..  H.  Schultze,  Chem.-Ztg.  2»,  508  (1905)  u.  a.  m. 
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auf  seine  Wiedergabe  verzichtet  werden,  und  es  soll  genügen,  eine 
Ausführungsform  der  bekannten  Modifikation  desselben  Verfahrens 
zu  beschreiben,  wonach  nicht  das  Kaliumplatinchlorid,  sondern,  nach 
Reduktion  desselben,  das  in  diesem  Komplexsalz  enthaltene  Platin 
in  metallischer  Form  gewogen  wird.  Durch  diese  Modifikation 
gelingt  es  —  bis  zu  einem  gewissen  Grade  —  den  Fehler  zu  ver- 
meiden, der  dadurch  entsteht,  daß  das  Kaliumplatinchlorid  nicht  in 
der  der  Formel  K^^  Pt  Cl^  entsprechenden  Zusammensetzung  ausfällt. 
Im  folgenden  ist  die  von  Klinkerfues  ^)  beschriebene  Ausführungs- 
form dieser  Modifikation  gegeben,  die  sich  vor  anderen  2)  durch  be- 
sondere Einfachheit  auszeichnet. 

Der  Niederschlag  von  K^PtCli^  wird,  wie  gewöhnlich,  durch 
Dekantieren  mit  Alkohol  gewaschen  und  der  Waschalkohol  durch 
ein  Filter  oder  einen  Goochtiegel  gegossen.  Schließlich  wird  der 
Niederschlag  in  heißem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  durch  das 
Filter  bezw.  den  Goochtiegel  in  eine  Platinschale  gespült.  Das 
Filtrat  wird  mit  einigen  Tropfen  Ameisensäure  versetzt  und  auf  dem 
Wasserbad  bis  auf  ein  geringes  Volumen  eingedampft.  Das  Platin 
fällt  als  festhaftender  Niederschlag  an  der  Schale  metallisch  aus,  und 
die  anwesenden  Salze  können  durch  Auswaschen  mit  heißem  Wasser 
oder  verdünnter  Salpetersäure  (5  O'y)  herausgelöst  werden,  ohne  daß 
etwas  von  dem  Platinniederschlag  mit  entfernt  wird.  Man  gebraucht 
zur  Berechnung  nach  Neubauer  (a.  a.  O.)  den  empirischen  Faktor: 
I  g   Pt  =  0,48108  g  Ä'oO. 

Titrimetrisch. 
3.  Alkalimetrisch.  Das  Hydrat,  Sulfid,  Oxyd,  Karbonat  und 
Bikarbonat,  sowie  andere  stark  hydroh'sierte  Salze  des  Kaliums  mit 
schwachen  Säuren,  wie  Kaliumaluminat,  Kaliumz3'anid  usw.  lassen 
sich  alkalimetrisch  durch  Titration  mit  Normalsäure  bestimmen.  Es 
sei  daran  erinnert,  daß  Karbonat,  Bikarbonat  und  Sulfid^)  in  der 
Kälte  nur  mit  Metliylorange  als  Indikator,  in  der  Siedehitze  auch 
mit  Phenophthalein  titriert  werden  können,  und  daß  die  metallsauren 
Kaliumsalze  wiederum  nur  mit  Phenolphthalein  zu  titrieren  sind,  weil 
bei  Verwendung  von  Methylorange  der  Umschlag  erst  eintreten 
würde,  wenn  auch   das  Metall   an  die  Säure  gebunden  ist. 


1)  F.  Klinkerfues,  Chem.-Ztg.  29,  77,  1085  (1905). 

2)  Vergl.  u.  a.  H.  Neubauer,  Zeitsch.  f.  anal.  Cliem.  SD,  481  (1900).  — 
Kling  und  Engels,  ebenda  45,  3x5  (1906). 

3)  Vergl.  auch  unter  „Kohlensäure"  und  „.Sulfide". 
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4-  Als  Silikofhioritl.  Die  /.i<-mlirli  koii/cntiicrtL'  LAsuiii;  dt-, 
Kaliumsal/.fs  winl  inil  ülxM'si-hüssiijcr  Kicsclfluorwasscrstoffsäun-  und 
etwa  dem  L;ltiili(n  \'i>liiiiitii  >i;iik(  ii  Alkohols  vrrsct/l.  I  )(r  Nii  di  r- 
sclilai;  wiiil  nach  ilcni  Ahsit/.cn  ahfiltricrt,  mit  Alkohol  i  :  i  his  zum 
VcrscInviniUii  der  sauren  Reaktion  gewaschen,  und  schlieülich  der 
Niederseh laj^;  mit  d(  in  Filtei'  in  dem  Cilasc,  in  dem  die  Källunt;  vor- 
genommen worden  war,  mit  heiUeni  Wasser  versetzt  luid  in  der 
Siedehitze  mit  Normalalkali  und  IMienophthalein  oder  Laekmus  aK 
Indikator  titriirl. 

looo  ecm    n.    Alkali  ^7=  23,575  >    A.,  ^/. 

5.  Nach  De  Koninck')-  Kalium  wird  als  Platinchlorid  ge- 
fällt. Nach  vollständigem  Auswaschen  wird  das  Salz  in  heißem 
Wasser  gelöst,  das  I'latin  metallisch  durch  ein  geeignetes  Reduktions- 
mittel gefällt  (siehe  oben),  neutralisiert  (mit  Kalziuinkarbonat),  filtriert 
und  im  Filtrat  das  Chlor  titrimetrisch  mit  Silbernitrat  unter  Benutzung 
von  CliHMnat  als  Indikator  bestimmt.  Dieses  Verfahren  beansprucht 
sicherlich  wcnigei-  Zeit  als  das  gewichtsanalytische  und  ist  auch 
deshalb  vorzuziehen,  weil  die  gefundene  Chlormcnge  wirklich  dem 
vorhandenen  Kalium  der  Theorie  gemäß-)  entspricht  und  also  nicht 
als  empirischer  Koeffizient  zu   gebrauchen   ist. 

1000  ccm   n.   .IgNO-^  =  15,71  g  A'^O. 

6.  Nach  Drushel-^).  Das  Verfahren  benutzt  die  Fällung  des 
Kaliums  als  A\N(iC(){N(f.,)Q,  H.,0  und  Titration  dieser  \'erbindung 
mit   rcrmanganat.      Das   N'crfahren   ist   im   einzehif^i   tolgendes: 

Die  Lösung,  welche  nicht  mehr  als  0,2  g  A\,0  und  keine 
Annnoniumsalze  enthalten  soll,  wird  mit  einem  reichlichen  Überschuß 
einer  mit  Kssigsäure  angesäuerten  Natriumkobaltnitritlösung  versetzt 
uml  auf  il(  in  Dampfbad  zur  Trockne  eingedampft.  Der  Rückstand 
wird  nach  dem  Abkühlen  mit  50  bis  100  ccm  kaltem  Wasser  um- 
gerührt, um  i.Wn  Überschuß  an  Natriuiiikobaltnitrit  herauszulösen. 
Man  läßt  nun  absitzen,  gießt  ilie  Flüssigkeit  durch  einen  Clooch- 
tiegel  ab,  wäscht  den  Rückstand  zwei-  bis  dreimal  durch  Dekantieren, 
bringt  ihn  schließlich  in  den  Cjoochtiegel  und  wäscht  mit  kaltem 
Wasser  aus.  Den  ausgewaschenen  Niederschlag  samt  dt  in  Tiegel 
bringt  man  in  einen  gemessenen  Überschuß  einer  beinahe  kochenden 
'  ,,,  n.  I'(  rmanganatlösung.  Nach  5  bis  6  Minuten  wird  die  Lösung 
iniolgt     Abscheidung    von    Manganhvdrat    dunkil.       jetzt    gibt    man 


I)  L.  L.  De  Koninck,  Chem.-Zti,'.  Il>,  901   (1895I. 
21  Ver<;l.  Treadwell,  Kurz.  Lehrb.  d.  anal.  Chem.,  Deuticke,  Leipzig- 
Wien  II,  40  ( 1907). 

3»  \V.  A.  Drushel.  Am.  juuni.  .Science  I4I  '2i,  433  (1907). 
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5  bis  25  ccm  HoSO^  (1  17)  zu,  rührt  um  und  läßt  einen  gemessenen 
Überschuß  einer  Normaloxalsäui^e  zulaufen,  welche  50  ccm  konzen- 
trierter//2  5  O4  in  I  Liter  enthält;  die  Lösung  wird  farblos  und  klar 
und  man  titriert  den  Oxalsäureüberschuß  mit  Normalpermanganat 
zurück : 

1000  ccm  n.  Perm.  =  8,56  g  KoO 

(Permanganatzusatz  oxydiert  die  iVOo- Gruppe  zu  N 0^\  durch  den 
dann  vorgeschriebenen  Zusatz  von  Oxalsäure  wird  die  Kobaltverbin- 
dung zur  zweiwertigen  Stufe  reduziert,  die  bei  dem  schließlich  er- 
folgenden Zusatz  von  Permanganat  nicht  wieder  ox3'diert  wird.  Es 
benötigt  also  i  Mol  K^NaCoiNO-Ä^,  H>0  11  Äquivalente  Permanganat 
zur  Oxydation.) 

Kolori  metrisch. 

7.  Verfahren  von  Cameron  und  Failyer^).  Kalium  wird  als 
K-iPtCl^  gefällt,  der  Niederschlag  filtriert,  gewaschen  und  wieder  in 
Lösung  gebracht.  Auf  Zusatz  von  KJ  entsteht  eine  rote  Färbung, 
die  wahrscheinlich  auf  die  Bildung  eines  Doppelsalzes  von  KJ  mit 
PtCl^  oder  PtJ^  zurückzuführen  ist. 

Reagentien : 

1.  Verdünnte  Schwefelsäure, 

2.  Verdünnte  Salzsäure,    1:1. 

3.  Platinchloridlösung.  —  Man  löst  1,73  g  Platinchlorid  iu 
25  ccm  Wasser. 

4.  Alkohol,  95%- 

5.  Kaliumjodidlösung.   —  Man  löst  25  g  in  100  ccm  Wasser. 

6.  Kaliumplatinchloridlösung.  —  Man  löst  0,0621  g  sorg- 
fältig umkristallisiertes  K>PtClQ  in  i  Liter  Wasser. 
I  ccm  =  0,01  mg  Kalium. 

7.  Vergleichslösung.  —  Man  verdünnt  10  ccm  der  Lösung  (6) 
auf  etwa  30  ccm,  fügt  einen  Tropfen  (2)  und  0,5  ccm  von 
(5)  hinzu.  Dann  läßt  man  wenigstens  i  Stunde  stehen 
und  verdünnt  auf  100  ccm.  Die  Vergleichslösung  ist 
frisch  zu  bereiten. 

8.  Reiner  Asbest.  —  Asbest  wird  mit  Salzsäure  gewaschen, 
geglüht,  um  Ammoniumsalze  zu  vertreiben,  und  unter 
ammoniakfreiem  Alkohol  aufbewahrt.  Man  kann  auch 
statt  des  Asbests  kleine  ammoniakfreie  Papierfilter  be- 
nutzen. 


I)  Cameron  und  Failyer,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  25,  1063  (1903), 
Vergl.  Scheiner  und  Failyer,  U.  .S.  Depart.  Agriculture,  Bureau  of  Solls, 
Bull.  31,  S.  31. 


Aiisführuiii;: 

l'.iiu-  passtiulr  M«hl;c  iltr  Lfrijchfncii  LrisiiiiL;  wiicl  uiil«  r  Ziisai/ 
von  0,5  criii  ScInvcfcIsJUirc  ( I )  auf  ili-m  Wasscrhad  rin|L;Ltlam|)fl  iiinl 
ilic  Scliucfclsäiirc  sowie  Ainiuoniiimsal/t-  tliirch  (ilüluii  vcrtnclxii. 
Mail  lilÜt  abkühlin  uiul  füi,'t  c-inij;:»'  rro|)f»n  HCl  (2)  iiiul  cinij^c 
Tropft-n  (3)  in  kleinem  l'bi'rscIniU  hinzu.  Darauf  clainpfl  man  l»i- 
nalh  zur  Iiocknc  ein  und  uäsclit  (l<n  XiccUrsciilaj^  siclismal  mit 
3  l)is  5  ccm  Alkoliol  (4),  iiulcm  man  d^u  Alkoliol  lUncli  «inm  mil 
(8)  in  hrkanntcr  Weise  LCefülltc  11  ( iooeh  tiej^el  i,Mel.U.  Sohalil  Kilter 
und  Niederschlag;  (hncli  X'ci  (lunst(  n  des  Alkoliols  trocken  y^eworden 
sinil,  löst  man  diu  Nieilersehlan"  in  lieiüem  Wasser,  indem  man 
mehrere  Male  kleine  l*ortionen  benutzt  und  jedismal  durch  dm 
Goochtieiiel  i^icßt.  Das  Filtrat  soll  ungefähr  25  ccm  betragen. 
Nach  ik-m  Abkühlen  fügt  man  1  Tropfen  xon  (-2)  und  0.5  ccm  von 
(5)  hinzu.  Zu  gleicher  Zeit  bereitet  man  die  Wrgleichslösung  (7). 
Nach  einer  Stunde  wiril  die  zu  analysierende  Lösung  auf  50  ccm, 
die  Vergleichslösung  auf  100  ccm  verilünnt  und  im  Kojorimeter  ver- 
glichen. 

8.  X'erfahren  von  llilJ')-  Das  Verfahren  basiert  auf  der  Be- 
obachtung, daü  sich  eine  wässerige  Kaliumplatinchlorid -Lösung  auf 
Zusatz   von   Zinnchlorür  stark   gelb   färlit. 

Reagenzien : 

I,  2,   3,   6,   8   wie  bei   X'erfahren  7,   auüerdem 

9.  Alkohol,  80  o„. 

10.  Zinnchlorürlösung.  —  Man  kocht  75  g  Zinn  mit  400  ccm 
Salzsäure,  bis  beinahe  alles  Zinn  gelöst  ist.  Man  bewahrt 
in  einer  gut  verschlossenen   Flasche  auf. 

II.  X'ergleichslösung.  —  Da  di<  bt  i  diesem  X'erfahren  ent- 
stehende gelbe  Farbe  wenigi-r  intensiv  ist  als  die  in 
Verfahren  7  entwickelte  rote,  so  benutzt  man  eine  stärkere 
Wrgleichslösung.  Man  virdünnt  z.  |-{.  50  ccm  der  Lösung 
(6)  auf  etwa  go  ccm,  fügt  6ccm(io)  hinzu  untl  fülltauf 
100  ccm  auf.  Hei  Darstellung  anderer  X'ergleichslösungen 
binutze  man  stets  6  ccm  Zinnchlorür  auf  100  ccm. 
Ausführung: 

Man  verfährt  wie  nach  X'erfahren  7  unil  dem  einzigen  l'nter- 
schied,  dal3  man  den  80  |)rozentigen  Alkohol  zum  XX'ascheii  benutzt), 
verdünnt   schließlich    auf    45  ccm,    setzt    3  ccm  (10)    hinzu,    füllt    auf 


I)  Hill,   Joiirn.  Am.  Lliem.  .Scic.  *jr>,  990  (1903);   \'^\.   .Scheiner   und 
Failyer,  a.  a.  O.,  .S.  33. 
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.50  ccin  auf  und  vergleicht  mit  der  frisch  bereiteten  Vergleichslösung 
im  Kolorimeter. 

Densimetrisch. 
KOH,  KCl,  KBr,  KJ,  KCliX,  KBr(\,  KJO.^,  KNO^,  Kc,SO^, 
A\Mg(S()^).^,  Ä'<J/(SOj,,  KFe{SO^),,  K.Cr.,0^,  KoCr^O-;,  K^^CO^, 
K\Fe{CN)^,  K^Fe{CN\,  K^CS^,  KCH-^CÖ^,  K.^C^O^:  vergL  Che- 
mikerkalender,  Springer,   Berlin,   jährlich. 

Refrakto  metrisch. 
KOH,  KCl,  KBr,  KJ,  KCIO.^,  KNO.^,  K.SO^,  KA/{SO^\, 
K>CO.^,  KHCCK,  K.CrO^,  K.Cr.O-,  KCH.CCK,  K,C.,0^\  vergl 
Tabellen  z.  Eintauchrefraktometer,   Sondershausen  1907. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren  des  Kaliums. 

Verfahren  1.  Es  dürfen  nur  Ammoniumsalze  vorhanden  sein, 
welche  ja  beim  Glühen  weggehen.  x\lle  übrigen  Basen  sind  vorher 
zu  entfernen,   ebenso   wie  irgendwelche  nicht  flüchtige  Säuren. 

Verfahren  2.  Neben  dem  zu  bestimmenden  Kalium  darf  Natrium 
anwesend  sein.  Ammoniumsalze  müssen  vor  der  Fällung  durch 
Glühen  entfernt  werden,  da  sie  ebenfalls  mit  Platinchlorid  in  Alkohol 
unlösliche  Niederschläge  erzeugen. 

Verfahren  3.  Es  stören  natürlich  alle  anderen  alkalimetrisch 
bestimmbaren  Stoffe,  also  vor  allem  die  Oxyde,  Sulfide,  H^'drate 
und  Karbonate  der  anderen  Alkalien  einschließlich  Ammonium  und 
der  Erdalkalien,  hi  den  stark  hvdrolysierten  und  alkalisch  reagieren- 
den metallsauren  Kaliumverbindungen,  wie  z.  B.  Kaliumaluminat  wird 
bei  Verwendung  von  Phenolphthalein  als  Indikator  das  Alkali  voll- 
kommen alkalimetrisch  bestimmt,  als  ob  es  frei  vorhanden  wäre. 
Verwendet  man  MethA'lorange,  so  wird  das  Metall  mitbestimmt, 
d.  h.-  der  Umschlag  tritt  erst  dann  ein,  wenn  sowohl  das  x\lkali  als 
auch  das  Metall  durch  die  Säure  neutralisiert  ist. 

Verfahren  4.  Es  stört  die  Anwesenheit  von  Cäsium-,  Rubidium- 
Natrium-  und  Bariumsalzen,  welche  ebenfalls  in  Wasser  schwer  lös- 
liche Silikofluoride  bilden.  Das  Natriumsalz  ist  aber  zwei-  bis  dreimal 
löslicher  als  das  Kaliumsalz,  so  daß  unter  Umständen  die  Fällung 
als  Silikofluorid  zur  Trennung  gebraucht  werden  kann.  {K^SiFQ 
löslich  in  104  Teilen  heißem  Wasser,  Na-iSiFQ  löslich  in  41  Teilen 
heißem  Wasser.) 

Verfahren  5.      Vergl.   unter  Verfahren  2. 

Verfahren  6.  Kalzium,  Magnesium,  Phosphorsäure  stören  nicht 
(Natrium  natürlich  auch  nicht),  wohl  aber  Barium- und  Strontiumsalze. 
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Gang  der  Analyse. 

Aii^  dl  in  (  H -;il;Ii  II  <  i-^iht  sich  für  dt  ii  ( laiii^^  d«  r  Aualvsc,  daü 
man  vor  Brslimimmi;  de  s  Kaliums  zwar  nirht  imiwciulij^Mi-,  aber  zwtck- 
mäÜi.i,'ti\viisf  allt-  aiulricn  Bastii  cnlfiriit  und  zwar  vor  allein  dt-s- 
halh,  wtil  fast  strts  Kalium  uiul  Natrium  jLjciiK-insani  vf)rknmm(ii 
und  ilann  <»ft  bfidc  zu  hcstimmL-u  sind.  Wie  man  das  in  zwtck- 
mSlii.ut  r  und  sehn«  IK  r  W'tisc  ausführt,  sei  an  dem  foli^cndcn  Heispiel 
der  Hehandluni;   von   alkalihaltii^en   Silikaten   ^czeiijt  ')• 

I  i,'  von  ilem  fein  |l;(|)uI verteil  Silikat  wird  in  einer  I 'latinschale 
mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  mittels  eines  Platinspatels  um- 
.i,M  rührt,  dann  wird  Fluüsäure  zuijesetzt,  erwärmt,  eingedampft  und 
schließlich  auf  freier  Flannne  erhitzt,  bis  beinahe  die  ,ii;anze  Schwefel- 
säure vertrieben  ist.  Man  läßt  dann  abkühlen,  setzt  etwas  ammoniak- 
haltii(es  Wasser  zu  luid  erwärmt,  l)is  die  Masse  ,t(ut  ausj(elaugt  ist. 
Nun  filtriert  man,  wäscht  mit  hiiÜem  Wasser  aus,  säuert  das  Filtrat 
mit  Salzsäure  an  und  fällt  die  Schwefelsäure  mit  einem  iferin^en 
L'berschuÜ  von  IJariumchloriel.  Man  filtriert  wieder,  wäscht  mit 
heii3em  Wasser  aus,  dampft  das  Filtrat  in  einer  Platinschale  ein  uiul 
erhitzt  vorsichtii^,  um  die  Ammoniumsalze  zu  vertreiben.  Nach  dem 
Abkühlen  setzt  man  Ammoniumkarbonatlösuny;  hinzu,  dampft  wieder 
zur  Trockne  ein,  nimmt  mit  etwas  warmem  Wasser  auf,  filtriert  in 
eine  IMatinschale  (Alkalischale)  unti  wäscht  mit  heißem  Wasser  aus. 
Zum  Filtrat  j^ibt  man  etwas  Salzsäure,  dampft  auf  dem  Wasserbade 
zur  Frockne  ein,  i^Iüht  dann  und  wägt  das  Kaliumchlorid  bezw., 
falls  auch  Natrium  anwesend  ist,  das  Gemisch  der  beiden  Chloride. 
In  letzterem  Falle  löst  man  die  Chloride  wieder  in  Wasser  auf  und 
bestimmt  entweder  das  Kalium  nach  Verfahren  2,  5  oder  6,  oder 
aber  —  dieses  X'erfahren  wird  nur  dann  angewendet,  wenn  ungefähr 
gleiche  Mengen  Kalium  und  Natrium  vorhanden  sintl  —  man  bedient 
sich  des  indirekten  X'erfahrens.  Man  bestimmt  zu  dem  Zweck-e  in 
den  gelösten  Chloriden  das  Chlor  durch  Titration  mit  Silbernitrat, 
l-'intlet   man   in   dem   demisch   der  beiden  Chloride  x*^  0  Chlor,   so  ist 

0,1307 

Kalzium. 

1  i  t  ri  nie  l  r  i  seil. 
I.   Alkalimetrisch.      Das    ()xvtl,     Hvdrowd,     Karlxinat,    Sulfid 
des  Kalziums   wirti   alkalimetiiseh  duith   Tilration  mit  Normalsalzsäure 


n  Nach  Low,  Technical  Methods  ot  ( )re  .\nalysis,  .S.  183  (19091. 


oder  -Salpetersäure  bestimmt.  Die  unlöslichen  Salze  löst  man  erst 
in  einem  Überschuß  von  Säure  und  bestimmt  den  angewendeten 
Überschuß  durcli  Rücktitration  mit  Normalalkali.  Das  Sulfid  kann 
in  der  Kälte  nur  mit  Meth3'lorange,  in  der  Siedehitze  auch  mit 
Phenolphthalein  als  Indikator  titriert  werden  (vergl.  auch  unter 
„Sulfide"). 

looo  com  n.  Säure  =  28,05  S  CaO. 

2.  ()x3'dimetrisch  durch  Titration  des  als  Oxalat  gefällten 
Kalziums  mit  Permanganat '). 

a)  Direkt.  Das  in  bekannter  Weise  gefällte  Oxalat  wird  mit 
dem  Filter  in  ein  Becherglas  gebracht,  der  Niederschlag  mit  warmer, 
verdünnter  Schwefelsäure  (etwa  5  ccm  konzentrierte  HoSO^  auf 
125  ccm  Wasser  von  70  O)  gelöst  und  warm  mit  Normalpermanganat 
titriert,  unter  diesen  Umständen  wirkt  das  Filtrierpapier  kaum  auf 
das  Permanganat  ein. 

Man  kann  ebenso  gut  das  Kalziumoxalat  in  Salzsäure  lösen 
und  in  salzsaurer  Lösung  nach  Zugabe  eines  Mangansalzes  titrieren  2). 

Da  Kalziumoxalat  in  Wasser  etwas  löslich  ist  (0,01  g  in  i  Liter 
W^asser),  so  entsteht  nach  Wal  1  and '^l  bei  Anwendung  dieser  Methode 
ein  Waschverlust  von  etwa  1,3  bis  1,6  mg  Ca  (f.  Man  soll  daher 
den  Titer  empirisch  mit  einer  abgewogenen  Menge  Ca  0  bestimmen, 
indem  man  genau   so   verfährt  wie  bei  der  Analyse. 

b)  Indirekt.  Man  fällt  mit  einem  gemessenen  Überschuß  von 
Oxalsäure  oder  Oxalat,  filtriert  und  bestinnnt  im  Filtrat  den  Über- 
schuß. Nach  Rupp  und  Bergdolt-'^)  muß  man  gewisse  Vorsichts- 
maßregeln einhalten,  da  sonst  die  Bestimmung  zu  hoch  ausfällt. 
Die  genannten  Autoren  geben  folgende  Vorschrift: 

Ein  geeignetes  Volumen  der  Kalziumlösung  wird  mit  i  bis  2  g 
x\mmoniumchlorid  versetzt,  in  einem  loo  bis  250  ccm -Kolben  zum 
Sieden  erhitzt,  Ammoniak  in  geringem  Überschuß  hinzugesetzt,  und 
langsam  und  unter  dauerndem  Erhitzen  Ammoniumoxalat  oder  Oxal- 
säure hinzugefügt,  bis  die  Fällung  vollständig  ist.  Dann  kocht  man 
noch  3  Minuten,  kühlt  ab,  füllt  auf  ein  bestimmtes  Volumen  auf, 
filtriert  und  titriert  einen  aliquoten  Teil  des  Filtrates  in  bekannter 
Weise. 

1000  ccm  n.  Permanganat  bezw.   Oxalsäure  =  28,05  g   CaO. 


i)  Fr.  Mohr,    Titriermethode;   Vieweg,   Braunschweig  1855,    I.,    186. 

2)  C.A.Peters,  Am.  Journ.  Science  ]4]  12,  216  (1901). 

3)  H.  Walland,  Cham. -Ztg.  27,  922  (1903). 

4)  Rupp  und  Bergdolt,  Arch.  d.  Pharm.  2+2,  450  ( 1904). 


Kol  ori  m  (  tri  sc  h. 

.}.  1><  i  ilt  I'  kitloiimctrisclK  II  Kal/iiimix  sliiimuini;  h(  iliciU  iiiaii 
sirh  d«i"  tliinli  AinmoiiiiiiiiMxalal  htr\ ori^nriifcmii  Trübunji.  I)it  im 
folyt  lukn  utucbciH  l'oiiii  ilt  r  .\iKliiliriini<  i^l  \(in  Fcnis'i  aiis- 
L;<arl)«itt.t    WnitUii. 

Ri'ai;t'n/irn : 

1.  Ammoiiiumoxalat,   jutpulvcrt. 

2.  Amnioniuiiu-Iilorid,  i;r|)ulvfrt.  (Dir  Zusatz  von  AV/^  CV  ilinit 
zur  Wrhiiuk  runu   vuii   il/j[,'^-Fälluni;-.) 

3.  Kalziumlösuiij^.  Man  verdünnt  linc  starki-,  analysicrtf 
Kalziumchl(»riill«')sunL;,  so  ilaü  ilii-  rnlstandciiL-  Lüsuni^  0,1  mii  Cii 
in    I  cciii   »nthält. 

4.  Wrijleichslösuni;.  Man  vt-rdünnt  50  (.ein  von  (3.1  aut  1  Liter. 
\'on  tlitsLT  Lösuni;  nimmt  man  100  com  und  vtrsttzt  sie  mit  0,8  j; 
(2.)  \.\\u\  0,4  u  (i.i  Man  schüttelt  heftii,'  und  läßt  mindestens 
1   Stundi-    stehen. 

Ausführuni:::  Kine  passende  Meni^e  der  zu  untersuchenden 
Lösung  wird  auf  50  ecm  verdünnt,  wobei  man  das  auf  S.  26  Gesagte 
herüeksichti^rt,  und  0.41;  (2.)  uml  dann  0,2  14-  (i.)  darin  aufgelöst. 
Man  schüttelt  von  Zeit  zu  Zeit  und  läl.U  elie  Reaktion  mindestens 
I  Stunele  vor  sich  gehen.  Darauf  vergleicht  man  mit  der  zu  gleicher 
Ze'it   Ixrciteten  W-rgleichslösimg  (4.)  im   Kolorinuter. 

DensiuKtrisch. 
Kalziumchlorid,    -bromiil,    -Jodid,    -nitrat,    -sulfozyanid ,    Kalk- 
milch;  vergl.   Cheniikerkalender,   Springer,   Berlin,   jährlich. 

R  e  f  r  a  k  t  o  m  e  t  r  i  s  c  h  - ). 
Das  als  Oxalat  gefällte  Kalzium  wird  durch  Cdühen  in  Karbonat 
\e  rwanelelt,    in    einer   bestimmten  Menge    verdünnter  Kssigsäure    ge- 
löst  unel   in   elieser  Lösvnig  ele  r  Gehalt  refraktometrise-h   bestinunt. 

S j)ezielle-  Verfahren. 

Kalziunibikarbonat.    Diese  Bestimmung  ist  ungemein  wichtig 

wegen   ihrer  praktischen  Wrwendung  zur  Bestimmung  iler  I  lärte  des 

Wassers.       In    den    meisten    Fällen,    in  denen    es    sich    um    ein    für 

technische'    Zwe-cke    be-stimnites   Wasser    hanelelt,     konuuen     nur    elie 


1)  Vergl.  .Soiirciner  iiiul  Failyer,  a.a.O.,  S.  53. 

2)  Wagner  und  .Schulze, -Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  46,  501  (1907). 
Vergl.  auch  B.  Wagner,  Tabellen  zum  Kintauchrefraktometer,  .Sundcr-^- 
hausen  1907,  wej  auch  eine    Tabelle  für  OiC/^  gegeben  ist. 
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Bikarbonate  von  Kalzium  und  Mai^ncsium  in  Betraciit.  Der  titri- 
metrisch  bestimmte  und  auf  Ca  0  berechnete  Gehalt  an  diesen  Ver- 
bindungen wird  als  Härte  des  Wassers  bezeichnet.  Es  ist  üblich, 
diese  Härte  in  Graden  auszudrücken ,  und  es  bedeutet  i  Teil  Ca  O 
in   looooo  Teilen  Wasser  einen  deutschen  Härtegrad. 

Unter  „Gesamthärte"  versteht  man  sämtliches  anwesendes 
Kalzium  oder  Magnesium,  berechnet  als  CaO,  unter  „bleibender" 
oder  „permanenter"  Härte  diejenige,  welche  nach  anhaltendem 
Kochen  des  Wassers  und  Filtration  zurückbleibt,  und  als  „vorüber- 
gehende Härte"  oder  „Alkalinität"  die  Differenz  der  beiden  ersten. 
Diese  entspricht  dem  Gehalt  an  Bikarbonaten,  welche  in  der  Kälte 
löslich,  durch  anhaltendes  Kochen  unter  Bildung  unlöslichen  Karbonats 
zersetzt  werden. 

1.  Bestimmung  der  „vorübergehenden  Härte".  Man  titriert 
200  ccm  des  Wassers  in  einer  Porzellanschale  mit  Meth3-lorange  und 
i.bis  Vio"-  ^C/M. 

1000  ccm  n.  HCl  =  28,05  '^  CaO. 
Also    bei    Verwendung    von    200  ccm    und     ^  5    n.    Salzsäure: 
I  ccm  =  0,02805g  Ca  0   in    i  Liter   oder:    Anzahl  der   verbrauchten 
Kubikzentimeter  X  2,8  =  deutsche  Härtegrade. 

2.  Die  „Gesamthärte"  bestimmt  man,  indem  man  weitere 
200  ccm  des  Wassers  mit  einem  Überschuß  von  Natriumkarbonat 
fällt,  den  Niederschlag  abfiltriert,  mit  wenig  heißem  Wasser  aus- 
wäscht, in  einem  Überschuß  von  '/^  n.  HCl  löst  und  den  Überschuß 
mit  Normalnatronlauge  zurücktitriert.     Berechnung  wie  oben. 

Bei  Gegenwart  von  Magnesiasalzen  benutzt  man  zur  Bestimmung 
der  Gesamthärte  statt  des  Natriumkarbonats  ein  Gemisch  von  Natrium- 
karbonat und  Natriumh^'droxvTl ,  welches  bei  längerem  Kochen  die 
Magnesia  als  Hydroxj^d  fällt,  das  viel  weniger  löslich  ist  als  das 
Karbonat. 

Da  die  Vorgänge  bei  der  Wasserreinigung  nach  Pfeifer^)  in 
folgenden  Reaktionen  bestehen: 

I.   Ca  //.  (COgls  -f  Ca  0  =  o.  Ca  COo^  +  //.  ^^■ 

2  a.  MgH,  (COI).,  +  Ca  0  =  Mg  CO.  +  Ca  CO.^  +  H,  O. 

2 b.   Mg C(\  +  Ca  0  =  Mg  0^  CaCO^. 

3.   CaSO^^  Xa^  CO.^  =  CaCO^^  Xa^  SO^. 

4  a.  Mg  CU  ^CaO  =  Mg  0  ^  Ca  CL^ 

4b.   Ca  C(\  +  A«2  CO.^  ---=  Ca  CO.^  +  2  Xa  C/, 

1)  Für  diese  delikate  Titration  gilt  im  besonderem  Maße  das  auf 
S.  14  Gesagte.    Vergl.  H.  R.  Procter,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  23.  8  (1904). 

2)  J.  Pfeifer,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  15,  193  (1902). 
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.so  ist  ts  mit  ililüli<li ,  falls  man  /.  II.  .m^  ilti  Aiiaivs«'  ilic  zur 
Ktiniiiiini,'  nritii^c  (JuantitiU  von  Kalkwasscr  mul  SodaU'jsiunn  Ix-- 
riiluK  11  will,  «lir  M(  ii^<  aiiu<s<n(ltii  Mau'ncsiasal/rs  zu  l)«stimiinn. 
I)ii-s  vj(silii«lit  in  t  in«  r  In  soiulcnn  l'rohr  vf)n  loo  (•«in,  in(l«iii  man 
nai'li  Niulralisaiion  lUiiii«  r«  Z«ii  k«Klu,  um  all«-  Kohltiisilur«-  /u  v«i- 
trcilxn,  ilann  in  «  in«n  '200  ccm  -  Kollxn  s[)ült,  mit  25  bis  50  «ein 
'  ,0  n.  Kalkwassrr  vt-rsft/.t,  auf  205  rem  auffüllt,  abkühirn  läßt,  durch 
(in  Kaltcnfiltcr  filtriert  uml  in  100  eeiii  des  Kiltrates  den  nicht  ver- 
brauchten Kalk  /urücktitriert.  1  ccm  '/jo  n-  Kalkwasser  =  2  mj^j  A/^^A 
Man  kann  auch'),  falls  man  den  (iibrauch  titrierten  Kalkwassers 
venu«  ideii  will,  so  verfahren,  tlaü  man  nach  Neutralisation  mit  //('l  iWr 
Kohl(  nsäure  durch  andauernd«  s  Kochen  vertreibt,  alles  Kal/ium  mit 
Kaliumoxalat  fällt  und  im  Filtral  das  Mai^nesium  mit  dem  oben 
\ crwend«  t<  n     Natriumkarbonat-Natriumhvdroxvd-deinisch    bestimmt. 

Abl<'■)•^(•hl)arel•  Kalk.  Man  kann  nach  Stiepel'-)  die  Menge 
ablöschbaren  Kalkes  in  «.gebranntem  Kalk  kalorimetrisch  bestimmen, 
iiulem  man  ilie  WärmemeiiLje  ermittelt,  welche  erzi'ugt  wird,  wenn 
man  eine  i^ewoi^'ene  Meni^e  mit  Wasser  abl<)scht.  Hei  der  Bildunii 
\«in  I  u  inol.  ('<i[< >//).,  wcri^leii  15500  Kai.  frei.  Die  Hestimmuiiü 
;L;eschieht  in  einem  eii^eiis  für  diesen  Zweck  konstruierten  einfachen 
Kal«»rimeter-^)  (Kalkkalorini«t<ri. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
des  Kalziums. 

\'erfahren  1.  Ks  sttMen  alle  anderen  alkalimetrisch  bestimm- 
bar« n  \'«rbinduni;en ,  wie  die  Ilydroxyde,  Sulfide,  Karbonate  und 
<^  ).\yde   der  anderen  Krdalkalieii  und  der  .\lkalitn,   di«    Aluminate  usw. 

Wrfahren  2.  Wenn  man  in  alkalischer  be/.w.  ammoniakalischer 
Lö-«uni,'  arbeitet,  so  werden,  mit  Ausnahme  etwa  der  Alkalien,  alle 
and«  ren  Hast  n  mitgefällt  und  wirken  daher  st<»rentl  auf  die  Be- 
stimmung. Man  kann  sich  aber  von  diesem  störenden  KinfluÜ  bis 
zu  einem  gewissen  (irade  befreien,  indem  man  die  Fällung  mit  Ammo- 
nium«>xalat  in  essigsaurer  Lösung  vornimmt.  Man  gebrauche  eine 
Lösung,  in  d«  1  «  twa  8%  freie  Kssigsäuri-,  sowie  eine  Menge  Ammo- 
niumchlorid sich  befindet,  durch  dessen  Gegenwart  der  Niederschlag 
körnig    uml  gut    filniiibar   vviid.      Dir    abfikiierte   Niederschlag  wird 


n  X'ertjl.  M.  .Monhaupi.  Liiem-Zm.  '-•7.  50«   «1003). 

2)  C.  Stiepel.  Pharm.  Zeiitralhalle  45,  224  (1904). 

3)  Bezugsquelle:   Vereinigte  Fabr.    f.  Laboratoiiumsbedarf .   Berlin  N. 

'.Tintor,   .Xiialvlisrhc  Schiu-llmclhotlrn.  ö 
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dann  mit  Wasser,  das  i  '^  q  Essigsäure  und  i  *J/,,  Amuioniumoxalat  ent- 
hält, gtwaschen.  Unter  solchen  Bedini^ungen  ist  der  Einfluß  anderer 
Bestandteile  auf  die  KalziuinfälluniJ-  folgender  M:  Bei  Gegenwart  von 
sehr  viel  Alkali  wird  zu  viel  gefunden.  Die  Fällung"  ist  dann  nach 
Wiederauflösung  des  gefällten  Kalziumoxalats  zu  wiederholen.  Auf 
jeden  Fall  störend  wirkt  die  Gegenwart  von  Zink,  Barium,  Mangan, 
Uran,  Arsen,  Molvbdän  und  Blei  (Strontium  natürlich  auch).  Nickel 
und  Kobalt  werden  aus  der  essigsauren  Lösung  ebenfalls  allmählich 
gefällt.  Kupfer  stört  nicht.  Aluminium  stört  nicht,  falls  etwas  freie 
Mineralsäure  zugesetzt  wird.  Man  verfährt  dann  also  derart,  daß 
man  die  Lösung  mit  Ammoniak  neutralisiert,  bis  sich  ein  Nieder- 
schlag bildet,  diesen  Niederschlag  in  Salzsäure  löst,  nun  8  bis  10*^/0 
Essigsäure  zusetzt  und  die  Fällung  mit  Ammoniumoxalat  vornimmt. 
Eisenox^-dsalze  stören  nicht.  Phosphor  stört  auch  nicht,  da  Kalzium- 
phosphat in  Essigsäure  löslich  ist.  Chromsalze  stören,  Chromate 
aber  nicht,  falls  die  Fällung  in  kalter  Lösung  vorgenommen  wird. 
In  der  Hitze  würde  das  Chromat  zu  Chromsalz  reduziert  werden. 
Besondere  Rücksicht  ist  auf  die  Gegenwart  von  Magnesium  zu 
nehmen,  da  Kalziumoxalat  in  Magnesiumchlorid  etwas  löslich  ist, 
und  andererseits  Magnesiumoxalat  ziemlich  schwer  löslich  ist.  Man 
halte  daher  in  Gegenwart  von  Magnesium  die  folgenden  Fällungs- 
bedingungen  ein :  Man  neutralisiere  die  Lösung  und  verdünne  sie 
so  weit,  daß  in  je  100  ccm  nicht  mehr  als  0,15  g  MgO  enthalten 
sind.  Darauf  setze  man  etwa  10  g  Ammoniumchlorid,  sowie  2  bis 
3*^/0  Essigsäure  und  so  viel  Annnoniumoxalat  hinzu,  als  der  vierfachen 
Menge  Magnesium,  sowie  der  anwesenden  Kalziummenge  entspricht. 
Dann  rührt  man  um,  ohne  zu  erhitzen,  und  läßt  etwa  1  Stunde  stehen, 
bis  die  Fällung  vollständig  ist. 

Verfahren  3.  Alle  anderen  Metalle  und  Erdalkalien  geben 
Fällungen   mit  Annnoniumoxalat   und   sind   daher  zu   entfernen. 

Gang  der  Analyse. 

Aus  dem  zu  Verfahren  2  Gesagten  ergibt  sich ,  wann  man 
das  Kalzium  im  üblichen  Analysengang  isolieren  nuiß ,  und  wann 
man  die  Bestinnnung  neben  anderen  Bestandteilen  vornehmen  kann. 
Besonders  der  Fall,  daß  die  zu  untersuchende  Substanz  außer  Kalk 
noch  Aluminium,  Eisen  und  Magnesium  enthält,  ist  häufig  (z.B. 
Kalkstein,  Zement,  Hochofenschlacken  usw.).  Diese  Bestandteile 
wirken  aber  unter  bestimmten,   oben  angegebenen  Bedingungen  nicht 


i)  A.  W.  B.  Chem.  News  90.  248  (1904). 
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strui  lul    und    l)i;iii(htn    iiii  ht    vm     d»  i    Kiilliinn   ilts   Kal/ium>   .iiti.int 
zu    \\(  rdt  n. 

h  üv  die  prakUM-h  wulil  nur  >><  It«  n  \  orkoinnuiulr  1  ri-iiiiuiii( 
<kr  KiilalkalicM  vonciiiaiuh  r  yiht  (  s  kaum  «  imiilliclu-  Schiicllnu-thoilcii, 
uiul  <  s  l)iau(ht  daher  nuv  auf  ilic  in  ilni  LchrlnUlu  iii  btsrluitlniKii 
\  «rlalircii  \<  ruii  scii   /u   ucrilcii. 

Kobalt. 

KU-ktrolytisch  '). 
I.  hunli  .\iu\(  luluiii^  rolicniuK  r  KIcktrodcn  ist  es  t^clunij[en, 
dii-  l>auLr  ik-r  tk-ktrolytischeii  BL'stiniinuiijf  cks  Kobalts,  welche  sehr 
häufijL;  an^cweiulet  wird,  stark  zu  verkürzen,  wie  folt^ende  Tabelle 
zeiijt,  wek'he  die  Arbeitsweise  und  Resultate  verschiedener  Autoren 
enthält-): 


Menge  des 
augewendc- 
t<ii  Metalls 


Vol. 
ccm 


etwa  0.2^  1, 

lal.  SulfaM     "°     '^^ 


[•twa  o.;{ 


Elektrolvt 


5  com  Essigsäure  30''  0 

I  g  Natriumazetat 
50  ccm  konz.  SHßH 


lo  ccm  20%  Essig- 
I 10     125  säure 

25  ccm  konz.  SHpH 


SDu 


Um- 
drehung 
pr.  Min. 


500—600 


Zeit 
Min. 


Autor 


Exner 


Ümith  u. 
Kollock 


Apparat 


Rot.  Platin- 
siiiralaiiixli'. 
Feste  Scha- 
lenkathode. 


Da  man  im  Wrlaut  tkr  Analyse  stets  Kobalt  zusammen  mit 
Nickel  isoliert,  und  bei  Anwenduni;"  irgend  eines  der  oben  gegebenen 
elektrolytischen  X'ertahren  das  Nickel  mit  ausgeschieden  wird,  so  sei 
auf  das  weiter  unten  angegebene  X'erfahren  ziu"  Trennung  von  Kobalt 
und   Nickel  hingewiesen. 

'V'\  tri  metrisch. 

2.  Verfahren  von  Carnot^).  Dieses  Verfahren  bedient  sich 
der  Oxyilation  des  Kobalts  zur  G^iOg-Stufe  und  Titration  des  von 
dem   höheren   ( ).xyd  aus    joilkalium   frei  gemachten  Jods. 

Man  vi-rfährt  also  in  der  Weise,  daü  man  die  K«)baltlösung 
mit  mehreren  Kubikzentimetein  W'asserstoffsuperoxyillösung  versetzt. 


1)  F.  F.  P'xner,  journ.  Am.  Chem.  .Soc.  '25,  896  (1903).  —  Smith  und 
Kollock,  ebenda '2H,  1269(1904).  —  Kollock  und  .Smith,  ebenda  27,  1255, 
1527  (1905). 

2)  Man  kann  aucii  nach  den  für  Nickel  angegebenen  \'orsciiriften 
arbeiten. 

3I  A.  Carnot,  Compt.  rend.  U)S,  610,  741  (1889).  A.Job,  Compt. 
rend.  127,  100  (1898);  Th.  Moore,  Chem.  News  S2,  73  (1900).  —  H.  (iroß- 
manii.  Cliem.-Ztg.  34,  673  (1910). 

8^ 
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dann  einen  Überschul3  von  Alkalilau^e  zugibt  und  so  lange  kocht,  bis 
alles  überschüssige  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  ist.  Darauf  läßt  man 
unter  Luftabschluß  abkühlen,  gibt  einige  Gramm  Jodkalium  und  so  viel 
Salzsäure  zu,  daß  klare  Lösung  eintritt  (unter  guter  Kühlung),  und 
titriert  das  ausgeschiedene  Jod  in  bekannter  Weise  mit  Thiosulfat. 
looo  ccm   n.  Thiosulfat  =  (Jodtiter  X  0,46511)  g  Co. 

Dieses  Verfahren  gibt,  wie  neuerdings  Groß  mann  gezeigt  hat^ 
gute  Resultate. 

3.  Titration  mit  Kaliumz3'anid.  Dieses  zur  Bestimmung  des 
Nickels  besonders  geeignete  Verfahren  läßt  sich  auch  auf  Kobalt 
anwenden,  falls  viel  Nickel  anwesend  ist,  so  daß  das  Kobalt  nicht 
mehr  als  7  bis  8^q  vom  Nickel  beträgt.  Auf  diese  Weise  wird 
also  Nickel  und  Kobalt  zusammen  bestimmt,  und  man  kann  durch 
Kombination  dieses  Verfahrens  mit  einem  Verfahren  zur  Bestimmung 
von  Nickel  allein  die  Bestimmung  der  beiden  Metalle  indirekt  sehr 
schnell  ausführen.  Über  die  Ausführung  dieses  Verfahrens  siehe 
unter  Nickel. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren  des  Kobalts. 

Wrfahren  1.  Untersuchungen  über  die  Anwendbarkeit  der  für 
die  Elektrolyse  angegebenen  Vorschriften  in  Gegenwart  anderer 
Metalle  liegen  nicht  vor.  Da  aber  die  für  Nickel  angegebenen  Elek- 
trolvsierverfahren  auch  für  Kobalt  anwendbar  sind,  so  ist  anzunehmen, 
daß  auch  die  für  Nickel  ausführbaren  Schnelltrennungen  auf  Kobalt 
angewendet  werden  können.     (Siehe  unter  Nickel.) 

Verfahren  2.  Bei  der  angegebenen  Behandlungsweise  wirken 
nicht  störend  Silber,  Blei,  Zink,  Kadmium ,  Quecksilber,  Zinn,  Alu- 
minium, Magnesium,  die  Erdalkalien  und  die  Alkalien.  Alle  übrigen 
Metalle  wirken  teils  an  sich,  teils  weil  sie  durch  die  Behandlung 
mit  Wasserstoffsuperox3-d  in  alkalischer  Lösung  in  die  höhere  Ox}'- 
dationsstufe  übergeführt  werden,  störend,  ebenso  wie  die  eigentlichen 
Oxvdationsmittel,  z.  B.  Salpetersäure,  wofern  sie  nicht  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd reduziert  werden.  Nickel  stört  nicht,  falls  es  weniger 
als  iqO'q  oder  mehr  als  60%  von  dem  Kobalt- Nickelgemisch  beträgt. 

Verfahren  3.  Da  das  Verfahren  nur  in  Gegenwart  von  92  0  q 
oder  mehr  Nickel  anwendbar  ist,  so  gelten  dieselben  Regeln  wie  für 
Anwendung  des  Verfahrens  auf  Nickel  (vergl.  Kap.  „Nickel",  S.  148). 

Gang  der  Analyse. 

Für  den  Gang  der  Analyse  ergibt  sich   demnach  folgendes: 
Ist  nur  Kobalt  und  kein  Nickel  vorhanden,   so  trennt  man  das 
Kobalt  von  allen  anderen  Metallen  und  bestimmt  es  nach  Verfahren  i 


otlir  2.  I)ir  Irtiiiumi,'  kann  /..  H.  in  ilt  r  Wtix.-  schnell  ausiicführt 
\\ial(  n,  ilali  man  die  saure  L/isunt;  (z.  H.  eines  Krzes)  mit  Ammoniak 
stark  übersättigt  und  nach  Zusatz  von  lironnvasscr  eine  Zeitlani; 
erhitzt.  Dailurch  winl  also  Mani,'an,  Kisen,  Aluminium  usw.  ijefälli. 
Her  Niederschlaj.,'  wird  filtriert,  mit  heiljcm  Wasser  t^ewasrhen,  noch- 
mals in  viiclünnl«  1-  lu'iÜer  Salzsäure  icel«»st  und  die  Källuni;  mit 
-\mmoniak  und  jiromwasser  wiederholt.  Die  Kiltrate  von  ileii  beiden 
Fälluni^cn,  welche  alles  Kobalt  und  Nickel,  falls  anwesend,  enthalten, 
Werden  vereiniujt  zur  Kntfernun<(  des  Überschusses  von  Ammoniak 
j;t  kocht,  dann  mit  Salzsäure  neutralisiert,  mit  einem  Überschufi  von 
5  ccm  Salzsäure  versetzt  und  auf  etwa  250  ccm  verdünnt.  Die 
Lösmiii  wird  nun  zum  Sieden  erhitzt  und  bis  zum  völliijen  Krkalten 
Schwefelwasserstoff  cinjs^eleitet,  wodurch  die  \(tn  Ammoniak  nicht 
iiefällten  Metalle  der  Si-hwefelwasserstoff_i,M"upi)e  zur  Ausfälluni;  ge- 
bracht werden.  Man  filtriert  und  wäscht  den  Niederschlag^  mit 
schwefelwasserstoffhaltij.jem  Wasser  aus.  Das  Filtrat  wird  in  einer 
Schale  eint^edampft,  bis  aller  Schwefelwasserstoff  vertrieben  ist,  dann 
mit  einem  Cberschuü  von  Kalilautje  versetzt  und  einii^e  Zeit  gekocht. 
Der  Niederschiati  von  Kobalt-  und  Nickelhydroxyd  wird  abfiltriert 
untl  mit  heiÜem  Wasser  gewaschen.  War  auch  Zink  in  der  ana- 
Ivsierten  Substanz  anwesend,  so  würde  das  gefällte  Hydroxyd  zwecks 
\<illständiger  Trennung  von  Zink  nochmals  in  Salzsäure  zu  lösen 
und  mit  Kalilauge  bezw.  Kalilauge  und  Bromwasser  zu  fällen  sein. 
Will  man  jedoch  nur  das  Kobalt  nach  dem  Verfahren  2  bestimmen, 
XI  braucht  man  auf  die  Gegenwart  etwa  mitgerissenen  Zinks  keine 
l\ück>icht  zu  nehmen,  sondern  kann  das  Filtrat  von  der  Schwefelwasser- 
stoffällung  direkt   nach   den  \'orschriften   für  Wrfahren  2   l)ehandeln. 

Man  kann  für  den  Ciang  der  Analyse  auch  noch  mehrere  andere 
bequeme  und  schnelle  Wege  benutzen.  Hin  weiterer  derartiger  Weg 
soll  an  dem  folgenden  Beispiel  für  die  Bestimmung  von  Kobalt 
neben  Nickel  und  dt^n  dreiwertigen  Metallen,  Ki-en,  Chrom,  Alu- 
minium,  gezeigt  werden. 

Die  Lösung,  welche  Kobalt  und  Nickel  in  l'orm  von  Chloriden 
untl  nicht  viel  friie  Säure  enthalten  soll,  winl  xon  ilen  dreiwertigen 
Metallen  durch  Zusatz  von  Zinkoxvd  befreit.  Zu  dem  Filtrat  von 
300  bis  400  ccm  wird  ein  Tropfen  Salzsäure  gegeben,  zum  Kochen 
erhitzt  und  Bromwasser,  sowie  noch  etwas  Zinkoxyd  zugesetzt.  Die 
Lösung  wird  5  Minuten  gekocht,  filtriert  und  tier  Niederschlag  (alles 
Kobalt,  etwas  Nickel)  auf  dem  Filter  mit  kochendem  Wasser  ge- 
waschen. Darauf  wird  der  Nieilerschlag  in  ein  Ikcherglas  gespült, 
<la>   an   dem  Filur  Haftende   winl  in  mit  etwas  schwefliger  Säure  ver- 
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setzter  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  eingedampft,  der  Rückstand  wird 
in  wenigen  Tropfen  Wasser  gelöst  und  zur  Hauptmenge  zugegeben. 
Nun  wird  der  Niederschlag  im  Becherglas  gut  gekocht,  um  ihn  zu 
zerkleinern,  und  nach  dem  Abkühlen  mit  5  bis  10  ccm  H-^O.^  und 
mit  Na  OH  versetzt  und,   wie  angegeben,   weiter  verfahren. 

Mit  Hilfe  des  Verfahrens  3  läßt  sich  Kobalt  recht  bequem  in- 
direkt bestimmen,  falls  Nickel  auch  anwesend  ist  und  die  Kobaltmenge 
nicht  mehr  als  7  bis  8'^q  von  dem  Nickel  ist.  Man  verfährt  dann 
so,  daß  man  zunächst  beide  Metalle  zusammen  durch  Titration  be- 
stimmt, dann  in  einer  zweiten  Probe  das  Nickel  z.  B.  nach  Groß- 
mann  vom  Kobalt  trennt  und  für  sich  ebenfalls  mit  Zyankali 
titriert.  Aus  der  Differenz  ergibt  sich  der  Kobaltgehalt  (bezüglich 
Ausführung  siehe  unter  Nickel).  Da  von  anderen  Metallen  —  bei 
der  iV/- Bestimmung  nach  Groß  mann  —  nur  Silber,  Quecksilber 
und  Kupfer  stören,  und  bei  der  Titration  Eisen,  sowie  die  meisten 
im  Stahl  gebrauchten  Zusätze  nicht  stören,  so  ist  dieses  \'erfahren 
für  die  Bestimmung  von  Nickel  und  Kobalt  in  Stahl  und  ähnlich 
zusammengesetzten  Stoffen  recht  geeignet. 

Kohlensäure. 
Freie  Kohlensäure. 

Von  den  auf  S.  17  ff.  beschriebenen  .\pparaten  sind  die  meisten 
gerade  im  Hinblick  auf  die  Bestimmung"  von  Kohlensäure  in  Gas- 
gemischen (Rauchgasen)  konstruiert  und  werden  zu  diesem  Zwecke 
sehr  viel  angewendet. 

Für  Einzelbestimmungen  kommt  neben  dem  gewöhnlich  an- 
gewendeten gasanalytischen  Verfahren  durch  Absorption  mit  Alkali 
das  genauere  titrimetrische  Verfahren  durch  Fällung  mit  einer  titrierten 
Barytlösung  und  Rücktitration  des  angewandten  Überschusses  mit 
Salzsäure  in  Betracht.  Dieses  Verfahren  ist  natürlich  dann  auch  an- 
zuwenden, falls  es  sich  um  die  Bestimmung  von  gelöster  Kohlensäure 
handelt.  Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  Luft  erfolgt 
z.  B.  nach  Pettenkoferi)  in  folgender  Weise:  Eine  etwa  5  Liter 
haltende  Flasche,  deren  Inhalt  durch  Auswägung  mit  Wasser  fest- 
gestellt w^orden  ist,  wird  mit  der  zu  untersuchenden  Luft  gefüllt, 
100  ccm    einer    titrierten  BaiTtlösung-)  zugegeben,    die  Flasche  ver- 


1)  M.  Pettenkof  er,   Quarterly  Journ.  Cham.  Soc.  10,292  (1858).    — 

2)  Zweckmäßigerweise  gebraucht  man  eine  Barj'tlösung  von  ungefähr 
dem  gleichen  Titer  wie  eine  Salzsäure,  welche  man  sich  durch  \''erdünnung 
von  224,7  ccm  i/,o  n.  Säure  auf  i  Liter  hergestellt  hat.  i  ccm  dieser  Salz- 
säure =  0,25  ccm  CO.2  bei  o''  und  760  mm  Druck. 
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schlössen   iiiul   15  Mimiltii   -anft  i^tMluitlcIt.     \'<m  il<  i- iiiibtn  Klüssii;- 

kfit   nimmt   man   ilann  -25  rem   und  titrirrt  lanijsam  unter  hfständi.Lfc-m 

Umrührrn   mit   ilcr  Sal/säuri-   und  IMicnolplithalcin  als  Indikator.     Die 

Kohk-nsäuicni<-ns;c  hcncliiHt  sich  aus  ilcm  \'{  rhrauch  an  tltr  titrititcn 

Harytlösuns^. 

1000  ((tu   n.   ß(i{C)//u  --  22  1,'   CO.y 

Zur  schni  Ihn  und  antjcnäherten  HcstimmunjLj  der  Kohhnsäurc 
kitrt  man  ilas  /u  untcrsuchrndc  Gast^cmisch  (Luft)  duith  eine  ah- 
j^emtssenc  Mi-n.ijc  riiur  titrierten,  mit  riienolphthalein  rot  ijcl'ärbtfn 
Natriumkarhonatlosunij  bis  zur  Kntfärhuni^,  welche  eintritt,  sobald 
alles  Karbonat  in  Bikarbonat  übersjeführt  ist.  Aus  dem  zur  \'er- 
wcndunii"  iifelan.e^ten  X'olumen  läßt  sich  dann  der  l'rozentgehalt  be- 
rechnen. VAn  sehr  einfacher,  mit  Hilfe  dieser  Methode  arbeitender 
Apparat  ist  der  von  Wolpert  an.i^et^cbene  Karbazidometcr M,  welcher 
vielfach  zur  Bestimmuni;  des  Kohlensäuregehalts  der  Luft  tje- 
braucht   uiitl. 

X'ielleicht  noch  einfacher  in  der  Ilandhabuny  i^i  iler  \on 
B.  C.  Hin  m  a  n  -)  ani^egebene  Apparat  für  die  Bestimmung  der 
Kohlensäure  in  einem  Luftkohlensäuregemisch  durch  Messung  der 
Reaktionswärme,  welche  auftritt,  wenn  man  die  Kohlensäure  durch 
Alkalilauge  absorbiert  (vergl.  S.  17).  Dieser  Apparat  braucht  natür- 
lich nicht  jedesmal  frisch  gefüllt  zu  werden,  eignet  sich  aber  nur 
für  größere  Mengen   Kohlensäure,   etwa  in    Rauchgasen. 

Karbonate. 

G  e  w  i  c  h  t  s  a  n  a  1 V  t  i  s  c  h. 

Das  bekannte  Verfahren  besteht  darin,  daß  man  in  einem  aus 
zwei  Abteilungen  gebildeten  Apparat  das  Karbonat  und  die  zur 
Zersetzung  des  Karbonats  bestimmte  Säure  zusammen  wägt,  durch 
geeignete  Manipulationen  die  Säure  mit  dem  Karbonat  zusammenbringt, 
die  gebildete  Kohlensäure  entweichen  läßt  und  den  (iewichtsverlust 
bestimmt.  Welche  Säure  man  benutzt,  wird  von  dem  basischen 
Bestandteil  tles  Karbonats  abhängen.  ¥üv  Alkalikarbonate  wird  man 
verdünnte  Schwefelsäure,  für  Kalzium-  oder  Bariumkarbonat  Salz- 
säure und  für  Bleikarbonat  verdünnte  Salpetersäure  anwenden.  Es 
sind  eine  große  Anzahl   von  Apparaten  konstruiert  worden  3),   welche 


i)  Bezugsquelle:  Wilh.  Lambrecht,  Göttinnen. 

2)  Brit.  Pat.  26561/1908. 

3)  Vergl.:  Kataloge  der  Ai)i)arateliandlimgcn.  —  Diese  .\j)i)arate  wer- 
den auch  —  wegen  ihrer  häufigen  Benutzung  zu  Kalziunikarbonaibestim- 
mungen  —  Kaizimeter  genannt. 
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aber  im  Prinzip  ganz  ähnlich  sind.  Einer  der  ältesten  und  besten 
ist  der  von  Bimsen  angegebene,  mit  dessen  Konstruktion  und  Hand- 
habung wohl  jeder  Chemiker  vertraut  ist,  und  wir  wollen  uns  daher 
damit  begnügen,  einen  ganz  einfachen  Apparat  für  derartige  Be- 
stimmungen zu  beschreiben  (Fig.  ii),  den  man  sich  leicht  selbst  aus 
drei  Reagenzgläsern  herstellt  M-  Das  Reagenzglas  C  ist  unten  in 
eine  Kapillare  ausgezogen  und  oben  mit  einem  Gummi- 
stopfen verschlossen,  durch  welchen  ein  mittels  Gummi- 
schlauch und  Glasstab  verschließbares  kurzes  Glasrohr  geht. 
Das  Reagenzglas  C  dient  zur  Aufnahme  der  Säure;  die  Säure 
wird  emporgesogen  und  durch  Verschließen  des  Glasrohres 
oben  festgehalten.  Das  Reagenzglas  B  dient  zur  Aufnahme 
des  Chlorkalziums.  Es  besitzt  unten  ein  i  cm  weites  Loch, 
welches  mit  Watte  bedeckt  ist,  um  das  Herabfallen  des 
Chlorkalziums  zu  verhindern.  In  das  Gefäß  A  kommt  das 
Karbonat.  Nachdem  C  mit  Säure  gefüllt  und  A  mit  einer 
abgewogenen  Menge    des   Karbonats    beschickt    worden   ist, 

^.^"^        steckt   man  die  Röhren  ineinander  und  dichtet  A  und  B  mit 
ris.  II. 

Paraffin  aneinander.    Der  ganze  Apparat  wird  nun  gewogen, 

durch   Lüften  des  Verschlusses  am  Glasrohr  oben  die  Säure  zu  dem 

Karbonat    gebracht,     und    so    weiter    verfahren,    wie    z.  B.    bei    dem 

Gebrauch   des  Bunsen  sehen  Apparates. 

Titrimetrisch. 

a)  Alkalimetrisch.  Die  löslichen  Karbonate  und  Bikarbonate 
werden  direkt  mit  Säure  und  Alethylorange  in  der  Kälte  oder  Phenol- 
phthalein in  der  Siedehitze  titriert.  Die  unlöslichen  (z.  B.  Erdalkali-) 
Karbonate  werden  im  Überschuß  der  titrierten  Säure  gelöst  und  mit 
Alkali  zurücktitiert.  Mittels  dieser  Titration  bestimmt  man  eigentlich 
nur  die  Base.  Um  daraus  die  Kohlensäure  zu  berechnen,  muß  man 
natürlich  wissen,  ob  die  Base  in  Form  von  Karbonat  oder  Bikarbonat 
vorliegt.  Sonst  muß  man  den  Kohlensäuregehalt,  wie  unter  b)  für 
Gesamtkohlensäure  angegeben,  bestimmen. 

iGoo  ccm   n.  HCl  =  44  g  C  0^  (Bikarbonate), 
1000  ccm  n.  HCl  =  22  g  COg   (Karbonate). 

b)  Freie  Kohlensäure  neben  Bikarbonat.  Der  Gehalt  an  Bi- 
karbonat wird  durch  Titration  mit  Normalsäure  und  Methylorange, 
und    der   Gesamtkohlensäuregehalt   durch   \'ersetzen   mit  BaCl.^    und 


I)  \'ergl.  L.  L.  Kreider,  Zeitschr.  f.  anorg.  Cham.  44,  154  (1905). 
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ühcrscliüssij{«  r  tiiti«ri<  r  Haiytlüsimtj  iiiul  Kinklilralion  dcsanf^cwandUn 
Überschusses   mii   Noimalsalzsäurc  bc-sliiiimi 

Kaihotial   ntl)cii   Hikarhoiial.      \  t  riil     S.   147. 

Karbonat    inlnii    IKclmwil       X'iii^l     S.   1  17. 

( ia><»inLUiMh. 

r)ir  ^a^'Mln  II  isrhc  Htstiinimiiiir  von  Karbonaten  (oder  gelöster 
Kohlensruirti  Ixrvilit  darauf,  ilaU  das  Karbonat  durch  Silurc  zersetzt 
nrul  da>  X'ohiiucii  der  gebildeten  K<ililensäui"e  gemessen  wird. 
r)as  gebililete  N'oluiuen  kann  ent\ved(  r  dirikl  gemessen  oder  aber  — 
nämlirli  tlann,  wenn  man  ilie  Kohlensäure  durch  ein  anderes  fias 
in  den  MeiJapparat  getrieben  hat  —  aus  der  Differenz  vor  untl  nach 
Absorption   mit   Alkali   bestimmt   werden. 

Wegen  der  Löslichkeil  der  Kohlensäure  in  Wasser  und  in 
Salzlösungen  treten  Komplikationen  der  Bestimmung  ein,  denen  ver- 
schiedene Autoren  in  verschiedener  Weise  abzuhelfen  versuchten. 
Man  kann  statt  tles  Wassers  z.  B.  Quecksilber  als  Sperrflüssigkeit 
benutzen,  man  kann  für  die  gelöste  Gasnienge  Korrekturen  berechnen, 
man  kann  statt  <.ler  Kohlensäure  ein  gleiches  X'olum  Luft  messen 
Oller  kann  schlieülich  vergleichend  arbeiten,  indem  man  dt  n  Apjiarat 
unter  den  gleichen  Wrsuchsbedingungen  unter  Benutzung  einer  ge- 
wogenen Menge  eines  reinen  Karbonats  eicht.  Die  genauestt  n 
Bestimmungen  mittels  der  gasometrischen  Methode  erreicht  man  unter 
Benutzung  von  Quecksilber  als  Sperrflüssigkeit  und  unter  Benutzung 
eines  indifferenten  Gases  zum  Austreiben  der  in  der  Zersetzungs- 
flüssigkeit gelösten  Kohlensäure.  Dieser  (iasstrom  wird  am  ein- 
fachsten in  tler  Weise  erzeugt,  daü  man  in  tlas  Zersetzungsgefäli 
metallisches  Aluminium  gibt,  welches  von  der  Säure  unter  Wasser- 
stf)ffbildung  gelöst  wird.  S|)eziell  für  die  Bestimmung  von  Karbo- 
naten geeignete  A|)parate  sind  unter  anderem  von  TettersonM  und 
von  Lunge  und  ^Ln■c•  ii  le wski '-')  angegeben  worden,  doch  wollen 
wir  uns  mit  dem  Hinweis  auf  sie  begnügen,  da  man  sie,  wenn  nicht 
die  höchste  Ginauigkeit  gefordert  wird,  durch  Kombination  einfacherer, 
Jeilem   Chemikir  bekannter  Apparate  ersetzen   kann. 

1  )e  n  si  m  (tri  >ch. 
/üro^,     \fir,('Or^,     (A'/y^loTOa:      vergl.     Cheniikerkalender, 

Springer,    Berlin,    jäluliih.  * 


1)  O.  Petter-^oii.  Ber.  "iS,   1402  ( 18901. 

21  Lun-e  und  .M  ;irc  li  le  w->k  i,  Zeil^chr.  f.  anyew.  Chem.  4.  229  ( 1891). 


R  e  f  r  a  k  t  o  m  e  t  r  i  s  c  h . 
/ÜCOg,    KHCO^,    Nn.,C().^,    NaHCCX:    vergl.    B.  Wagner, 
Tabellen  z.  Eintauchrefraktometer,   Sondershausen  1907. 

Spezielle  Verfahren. 
Flüssige  Kohlensäure.  Bei  der  Analyse  der  flüssigen, 
Kohlensäure  handelt  es  sich  lediglich  um  Bestimmung  des  in  Kalilauge 
nicht  absorbierbaren  Gases.  Die  Ausführung  der  Bestimmung  nach 
HolsteM  ist  ungemein  einfach.  Man  bedient  sich  eines  unten  in  eine 
Kapillare  ausgehenden  und  oben  mit  einem  Dreiweghahn  versehenen 
Gasmeßrohres,  das  nur  in  seinem  oberen  Teil  eine  Teilung  benötigt 
und  daher  durch  kugelförmige  Gestaltung  des  mittleren  Teiles  sehr 
verkürzt  und  handlich  gemacht  werden  kann.  Man  verbindet  zunächst 
die  aufrecht  stehenden  Kohlensäurezjdinder  mit  dem  Eintrittsende 
des  Dreiweghahns,  läßt  einen  langsamen  Kohlensäurestrom  durch 
das  Meßgefäß  streichen,  bis  sämtliche  Luft  verdrängt  ist,  taucht  die 
Kapillare  in  ein  Gefäß  mit  Kalilauge  und  dreht  den  Dreiweghahn,, 
so  daß  er  mit  der  freien  Luft  kommuniziert.  Die  Kohlensäure  wird 
mit  großer  Geschwindigkeit  absorbiert,  und  man  liest  an  der  Teilung 
den  Kohlensäuregehalt  in  Volumprozenten  ab.  Die  Bestimmung 
wird  in  genau  derselben  Weise  bei  umgedrehter  Flasche  wiederholt. 
Man  ermittelt  so  den  Kohlensäuregehalt  der  flüssigen  Kohlensäure 
im  Z5dinder,  während  die  erste  Bestimmung  den  Gehalt  des  im 
Zylinder  befindlichen  Gases  ei-geben   hatte. 

Nennen  wir: 
Volumprozente  C0,>  in  umgekehrter  Flasche  =  k^^ 
„  „       „    aufrecht  stehender  „    =  k^, 

Gewicht  der  gesamten  Füllung =  G, 

„         des  flüssigen  Teiles ^  ^d  spez.  Vol.  =  v^,. 

„  „     gasförmigen  „         =  G^,       „         „     =  t'g, 

Volumen  des  Z3'linders =  V. 

So  ist: 

Gl  -}-  G2  =  G , (i) 

Gl  Vi  +  G2Vo=^V, (2) 

GiVi-\-{G—  Gi)vo  =  V 
Gi(z'i  —  7'o)  -|-  Gvo  =  l^ 

Gv>  —  V 

^1  =       '  > (3> 

G  ist  durch  Wägung  festzustellen  (Brutto -Leergewicht), 

Fist  aus  dem  zulässigen  Füllgewicht  zu  berechnen  (i  kg  =r  1,34  Liter). 

I)  Hülste,  Zeitschr.  Kohlens.  Ind.  3,  461   (1897). 
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I  )i(     W'crtr   lüi'   .',    iiinl   ;'..   i;il)i   f<>li;t  lul«-    lalxll«-: 

r '  I  t  '•_# 

in   Kiihikdi'ziniftcrn  pc-r  KiK>L;iamm : 

o"  1,1  IO,| 

5"  '.'3  8.9 

lo"  .                  1,17  7,5 

15"  '-23  6,3 

20''  .     .           1.31  5.2 

25«  1,42  4,2 

30"  ...      1.67  3,0 

L'in  ilic  crmilltllcn  \'()luiiii)i"t)zt.nlL-  X'i  iiiul  k,  in  Ckuiclu.>^|)n)ZLnte 
iim/.urechneii  (k'  und  k"),  setzt  man  das  spezifische  Gewiclit  der 
Kohlensäure,   bezoijen  auf  Luft  :^^  '.529.    .  l'-s   ist  dann: 

100    X    1Ö2Q  kn>\ 

k'^"^  = ,    ^    ,  ' (4< 

0,529^1(21+  'oo 

Daraus    f<)Ijj;t    das   fiesaniti(e\vicht  (A')    dir   im   Zyliiul<r  hefind- 

liili»  II   Kohlensäure: 

Gl/v'— t-  ij>k"  j^., 

K=— ■ Kiloi^ramni (5) 

100 

Das  Gesamtgewicht  der  FüllunL;   war  G,   also   ist  der  (ithalt  an 

Kolil(  nsäure   in   Gewichtsprozenten 

K       G.k^G.k' 

=  '°°G= G^-- 

Aus   diesem   Wert    ergibt    sich    untt  r  Hcnutzun,y:    von   (4)    der  Gehalt 

in    X'olumprozenten 

100  K 


1,529  G  —  0,529  Ä' 


Kupfer. 

Kleklrolx  tisch  •). 
I.  Die  bekannte  elektrolytische  BestimmunL;  tles  Kupfers  in 
schwefelsaurer,  salpctersaiuer  oiler  ainmoniakalischer  Lösunij,  welche 
von  vielen  für  das  ijenaueste  Hestimiiiun.nsverfahren  für  Kupfer 
gehalten  wird,  hat  in  neuerer  Ziit  durch  Anwendung  gerührter 
Elektrolyten)  eine  wesentliche  \'erbesserung  bezüglich  der  Dauer  der 
Ausführung  erhalten. 


1)  C.  Lucknw,  Zeitscln-.  f.  anal.  Llu-ni.   lit,   i   ( 1880). 

2)  F.  F.  Kxner,  jniirn.  Am.  Lhem.  Soc.  '-*.'),  896  (1903).  -  Gooch 
iMul  Medway,  Am.  Journ.  Science  I4I  15,  320  (1903).  —  F'ischer  und 
Boddaert,  Zeitschr.  f.  Klektrochem.  !(►,  945  (1904).  —  I>.  S.  Ashbrook, 
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Die  folgende  Tabelle  gibt  einige  der  von  verschiedenen 
Autoren  gebrauchten  \'ersuchsbedingungen  an,  und  es  sei  besonders 
auf  die  noch  verhältnismäßig  wenig  bekannte  Art  der  Rührung  hin- 
gewiesen, welche  einfach  auf  der  Anwendung  sehr  starker  Ströme 
beruht,   durch  die  die  Elektrolvsierflüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  wird. 


Angewen- 

Vol. 

Um- 

Zeit 

dete    Metall- 

Elektrolyt 

-Vö.oo 

V 

drehung 

Autor 

.Vpparat 

menge 

ccm. 

pr.  Min. 

Min. 

Rotierende 

etwa  0,25  g 

6—7  Tropfen       \ 
W.Sa,  (t:4)       / 

Gooch  lind 

Platintiegel- 

(als Sulfat) 

50 

>3>3         '       " 

eiwaö  000 — öoo 

.^-15 

Medway 

kathode.  — 

Feste  .Scha- 

lenanode 

Konzen- 

trische, zy- 

.Strom- 
stärke 

lindrische 

etwa  0.3  g 
(als  .Sulfat) 

85 

t  0,75 —  i  ccm  kon-  \ 
\  zentrierte //^SOj  / 

2,8—3 

300 — 6co 

5 — 7 

H.  J.  S. 
Sands 

Platindraht- 
netzelek- 

lO 

troden.     Die 
innere 
rotiert. 

anfangs 

etwa  0,85  g 

100 

/  10  Tropfen  kon-  \ 
V  zentrierte  i/g  -SOj  ' 

abstei- 
gend 4 

15 

Frarv 

Magnetische 

(als  Sulfat  1 

Rührung 

/    I  ccm  konzen-     \ 

Rotierende 

etwa  0,25  g 
(als  Sulfat) 

1    trierte    HNO^,    1 

S 

Platinspiral- 

110—125 

;  dazu  nach  10  Min.  \ 
i      I  ccm  konzen-     1 

500—600 

10 

Exner 

anode.  Feste 
.Srhalen- 

\    trierte  XHi  OH  ) 

.Strom- 

kathode 

etwa  0,24  g 

85 

(i  ccm  //.VO3  kon-\ 

stärke        2.8 

300 600 

6 

.Sands 

wie  oben 

(als  Sulfat) 

Vzentriert  lauwarm'         ^^ 

Zylindrische 

Platindraht- 

netzkathode. 

\+2occm  AH^OH] 
y       bei  20— 50O        } 

Konzen- 

etwa  0,3  g 

85 

3—5          4-5 

30c — 600 

9 

-Sands 

trischeRühr- 

<als  .Sulfat) 

anode  von 

geringer 

Oberfläche 

Zylindrische 
Platindraht- 

netzkathode 

(■j — 8  Tropfen  kon-  \ 

Keine 

3  cm  lang, 

Durchm.3cm 

zylindrisch. 

Folieanode 

etwa  0,5  g 

50 

{  zentrierte  HAO^  \ 
[            bei  60U           j 

15 — 20 



Rüh- 

8—10 

Stottard 

4als  Sulfat) 

rung 

innen  2,5  cm 

lang,  Durch- 

mess.  0.8  cm 

Journ.  Am.  Chem.  Sog.  26,  1283  (1904).  —  Kollock  und  Smith,  ebenda  27, 
1255,  1527  (1905).  —  A.  L.  Flanigen,  ebenda  29,  455  (1907). —  J.  Langness, 
ebenda  29,  459  (1907).  —  F.  M.  Perkin,  Chem.  News  93,  283  (1906).  — 
H.  J.  S.  .Sand,  Journ.  Chem.  Soc.  91,  373  (1907).  —  A.  Fischer,  Zeitschr. 
f.  Elektrochem.  13,  469  (1907).  —  F.  C.  Frary,  ebenda  13,  308  (1907).  — 
J.  T.  Stottard,  Journ.  Am.  Chem.  -Soc.  31,  385  (1909).  —  Price  und 
Humphreys,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  29,  307  (1910).  —  A.  P.  Ford, 
Metall,  u.  Chem.  Engineering  S,  221  (1910).  —  R.  C.  Benner,  Eng.  Min. 
Journ.  90,  517  ( 1910). 
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I)iii(li    Killliiiii^'   mit   liiK  IM   ;iii(i(  it  ii   M»  tall 

(schwciliscli  (•    l'i  (ihr). 

'2..  Zur  \'<  i\\tiuliiii|L,'  k/Miiicii  kommen:  l'.isiii,  Kadmium,  Maj^ne- 
siiim,  Zink  und  Aluminium,  von  ihnen  das  let/le  am  h.lufii(steii 
_ijel)rau»ht   wird.') 

I>i  K<tnin<k-i,  ut  Icher  ilas  X'erfalireii  zur  direkten  he- 
stimmuiii;  lies  Kupfers  verwendet,  verfährt  so,  (hiU  er  die  schwefcl- 
saur»-  \\\\^  etwas  freie  Säure  enthaltciuie  Lüsuni^  in  einer  I'latin- 
sc'hale  mit  <inem  hhmken  Stiuk  Zink  oder  vor/uj^sweise  Kaiinnum, 
welches  eine  wenijL,^r  stürmische  Wasscrstoffentwicklunij  verursacht 
und  eiiun  hesser  haftentlen  Niederschlag;  erzeutft,  behandelt.  Kalls 
tue  Konzentration  des  Kupft-rs  nicht  zu  _t(roü  ist,  la!.,'ert  sich  fast 
alles  Kupfer  als  festhafteiuh  r  Niederschla.i;  auf  der  1 'latinschale  ab. 
Nach  beendeter  Fällun;.;"  dekantiert  man  mehrire  Male  mit  kochendem, 
luftfreieiu  Wasser  bis  zum  Aufhören  der  sauren  Reaktion,  nimmt 
das  uni^elöste  Zink  oder  Kadmium  heraus,  befreit  es  durch  Ab- 
spritzen vom  anhafi(  utlen  Kujjfer,  wäscht  schlieMlich  die  Schale  mit 
Alkohol   aus,    trocknet   im    Luftbad   luid    wäi(t. 

Weit  häufiijer  wird  die  Fällunii  des  Kupfers  mit  Aluminium 
zwecks  Trennung  von  anderen  Metallen  in  tler  Praxis  ausgeführt 
und  nachher  die  eigentliche  Bestimmung  nach  Wiederauflösen  des 
gefällten  Kupfers  nach  irgend  einem  Bestinimungsverfahren,  vorzugs- 
weise elektrolytisch  oder  jodometrisch ,  ausgeführt.  Praktisch  aus- 
gezeichnet b(  währtt  Bedingungen  für  diese  Fällung  gibt  Low^). 
Die  schwefelsaure  Kupferlösung,  welche  ein  Volumen  von  etwa 
75  ccm  hat  uml  7  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  enthält,  wird  in 
einem  kleinen  Becherglas  mit  einem  Stück  .\luminiuml)lech  gekocht. 
Dieses  Blech  ist  zweckmäßigerweise  aus  einem  etwa  2,5  cm  breiten 
und  14  cm  langen,  in  Dreiecksform  zusammengedrückten  Streifen 
gebiUlet.  Ks  steht  auf  der  Kanti-  im  Becherglas,  und  da  die 
Aluminiumoberfläche  sehr  groü  ist,  so  geht  die  Fällung  sehr  sehne  II 
vor  sich.  Sie  ist  gewöhnlich  in  10  Minuten  beendet.  Man  sehe 
sich  jeilenfalls  vor,  auf  ein  zu  kleines  \'olumen  einzudampfen,  da 
■«onst  etwas  Kujifer  wieder  gelö^t  wird,  uiul  ergänze  eventuell  tlas 
xcrilampft«-  Wasser  wieder.  Ist  die  Fällung  beendet,  so  erscheint 
das  Aluminiumbhch,  das  übrigens  immer  wieiler  für  neue  Fällungen 
benutzt    werden    kann,    ganz    rein,     untl    das    gefällte    Kupfer    liegt 


II  F.  Mohr,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  I,   143  (18621  u.  a.  m. 

2»  De  Koninck,  Lehrb.  d.  anal.  11.  quant.  Chem.    Analyse  1904.  11.  22. 

3)  Low,  Technical  Methods  of  Ore  Analysis  1909,  S.  18. 
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-entweder  auf  dem  Boden  oder  hängt  lose  am  Aluminium.  Man 
setzt  nun  etwas  Schwefelwasserstoffwasser  ^)  zu,  um  das  fein  verteilte 
Kupfer  an  der  Oxydation  und  \\'iederauflösung  zu  hindern,  filtriert 
und  wäscht  das  Kupfer  auf  dem  Filter  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
oder  aber  auch  durch  Dekantieren  aus,  indem  man  das  Waschwasser 
durch  ein  Filter  giefjt.  In  jedem  Falle  löst  man  schließlich  das 
noch  am  Aluminium  anhaftende  Kupfer  mit  etwas  Salpetersäure  1,2 
und  benutzt  diese  Säure  dann  zum  Lösen  der  Hauptmenge  des 
gefällten  Kupfers. 

Titri metri seh  '^). 

3.  Jodometrisch  ^).  Dieses  und  das  elektrolytische  Verfahren 
sind  die  zurzeit  in  der  Praxis  bei  weitem  am  meisten  angewendeten 
Methoden  zur  Bestimmung  des  Kupfers.  Sie  werden  von  vielen 
in  bezug  auf  Genauigkeit  als  einander  ebenbürtig  angesehen. 

Das  jodometrische  Verfahren  beruht  auf  der  durch  folgende 
■Gleichung  wiedergegebenen   Reaktion: 

2  CuSOj^  -^\KJ='^CiiJ  ^ij  -\-i  K-,SO^. 

Das  frei  gemachte  Jod  wird  mit  Thiosulfat  titriert.  Die 
Reaktion  selbst  vollzieht  sich  in  Anwesenheit  geringer  Mengen  von 
Mineralsäuren  oder  beliebiger  Mengen  von  Essigsäure. 

Sehr  zweckmäßige  Einzelvorschriften  zur  Ausführung  des  Ver- 
fahrens gibt  Low,  der  viel  für  die  Ausbildung  der  Methode  getan 
hat.  Sie  sollen  an  Hand  der  empirisch  zu  erfolgenden  Titerstellung 
näher  beschrieben   werden. 

Man  wägt  etwa  0,2  g  dünnes  P^lektrolvtkupferblech  ab  ,  bringt 
es  in  einen  kleinen  Erlenmeverkolben  und  löst  es  durch  Erwärmen 
mit  5  ccm  Salpetersäure  1,2.  Darauf  verdünnt  man  auf  etwa  25  ccm, 
kocht  einige  Minuten,  um  einen  Teil  der  Stickoxyde  zu  entfernen, 
setzt  5  ccm  starken  Bromwassers  zu  und  kocht  weiter,  bis  alles  Brom 
vertrieben  ist.  Dieser  Bromzusatz  dient  zur  Zerstörung  der  noch 
übrig    gebliebenen    Stickox3'de,    welche    eventuell    später    aus     dem 


1)  Der  Fehler,  falls  man  ohne  //^S- Wasser  arbeitet,  ist  nur  gering. 
Man  kann  daher  auch  diese  Maßnahme  übergehen. 

2)  Vergl.  Zusammenstellung  der  titrimetrischen  Methoden.  — 
Fernekes  und  Koch,  Journ.  Am.  Chem.  .Soc.  27,  1224  (1905). 

3)  E.  de  Haen,  Ann.  Chem.  Pharm.  91,  237  (1854).  —  L.  Moser, 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  43,  1597  (1904).  —  A.  H.  Low^,  Eng.  Min.  Journ.  74, 
846  (1902).  —  Fairlie,  ebenda  78,  787  (1904).  —  Fernekes  und  Koch, 
a.  a.  O.  —  A.  H.  Low,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  18,  457  (1896)  und  24,  1082 
(1902).  —  Cantoni  und  Rosenstein,  Bull.  Soc.  Chim.  [3]  35,  1096  (1906I. 
—  Gooch  und  Heath,  Am.  Journ.  Science  [4]  24,  65  (r907).  —  F.  H.  Heath, 
ebenda  [4I  25,  513  (1908)  u.  a.  m. 
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Kaliiiinii)(li(l  clunfalls  Jod  lici  niatliin  wiirtN  ii.  Man  <Mlt<  riU  iiiiii 
iUn  Kollxn  \uii  der  KlaiiuiK  mul  setzt  »im  ii  klein«  ii  l'brrscluiü  an 
Ammoniak  zu  (etwa  8  cijn  ki)nzcntri«rl(s  Ammoniak).  Darauf  korlil 
man  uicilcr,  bis  lUr  Ammoniakübcrschuü  viitiirbcn  ist,  was  iinin 
an  «in«  in  Farljtnumschlai«  ocKr  am  Schwäclu  rwenlcn  des  (iiruch;* 
t-rkinnt.  Nun  setzt  man  einen  ncrini^en  L'hersi-huli  Kssii^säuic  zu 
(etwa  6  r«-m  Kis«ssi<4).  kühlt  auf  Zimmertemperatur  ab  um!  jijibt  3  i; 
Kaliumjodiil  zu.  Di«-  Reaktion  mlit  sofort  v«)r  sieh,  und  man  kann 
unmilt<n)ai'  mit  iler  rilialion  mit  I  hiosuifat  bi^iiuien ,  ilie  in  «l<.-r 
bekannt«,!!  Weise,  «i.  li.  so  erfoli;t ,  daü  man,  soi)ald  «He  Färbunt^ 
sehwaili  ijeworden  i^t,  .Stärkelösun}.,^  zusetzt  und  ilann  vorsichtiii  zu 
Kntle  titi«  rt,  indem  man  das  Thiosulfat  tropfenweise  zusetzt  und  nacli 
jedem  Zusatz  einii;«-  Sekunden  wartet,  bis  sieh  das  neue  Cileicli- 
i^ewi«'ht  eingestellt   hat.      Der  Kndpunkt  ist  sehr  scharf. 

1  lat  man  eine  'rhiosulfatI«")suni;  \on  19  •;■  im  Liter  benutzt,  so 
ents|)rieht    1  com   di«>«r   Lösung   etwa   0,005  .^    ^" 

4.  Mit  Kaliumzyanid.  Dieses  von  Parkes')  angetjebene  \'er- 
fahren  beruht  darauf,  daü  Kuprisalze  in  ammoniakalischer  Lösung; 
durch  Kaliumzyanid  unter  Bildunj^  des  farblosen  Kuprokaliumzyanids 
entfärbt   w«rden -). 

2  |0/(A'Ü3)o,  4  AY/gl  4-  5  KCN  -\-  H^_0  ==  Ol,  (CNu,  2  A'CA' 
r  KCNÜ  -f-  2  KNO.^  -f  2  NH^  NO^  +  6  NH.^. 

Die  Zyankaliumlösuni;  wird  tlurch  Auflösen  von  etwa  20  g 
reinem,  käuflichem  Zyankalium  her.ü^estellt;  sie  hält  sich  sehr  lang'e 
konstant,  falls  sie  sori^fältii;  vor  dem  EinfluU  v<m  Licht  um!  Luft 
bewahrt   wird. 

Der  Krfolij;  uiul  ilie  Genauiijkeit  der  M«  lim«!»  häni,'t  in  iiohem 
Maüe  davon  ab,  daü  die  Analysen,  wie  die  Titerstellunt;-  unter  i^enau 
Ljleichen  L'mstänilen  und  vor  allem  unter  Anwesenheit  von  ^deichen 
Menden  Aiiuuoniumsalzen  vorgenommen  werden.  Man  kann  z.  B. 
immer  so  verfahren,  wie  es  im  folgenden  für  die  Titerstelluni;  an- 
gerieben ist:  Man  wäLjt  etwa  0,2  i.(  Klektrolytkupfer  uenau  ab,  löst 
es  in  einem  kleinen  Krlenmeyerkolben  in  wenii^^en  Kubikzentimetern 
Salpetersäure,  verdünnt  auf  25  ccm,  setzt  etwa  5  ««in  starkes  Brom- 
wasser zu  und  kocht,  bis  durch  das  Brom  die  Stickoxyde  zerstört 
sind  und  das  Brom  selbst  aus.ii;etneben  ist.  Darauf  verdünnt  man 
mit  weiteren  50  ccm  Wasser,  setzt  10  ccm  starkes  Ammoniak  zu 
und   kühlt   m<nflichst  yul   ab.     Man   führt   nun   «li«'   Titration   in   i,deich- 


1)  Parkes,  Min.  jouni.   1851. 

2)  KeaktioiissTleichunj;  nach  Lunge,  a.a.O.,  PkI.  II.  .s.  620. 
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mäßiger  und  vorsichtiger  Weise  aus  und  bringt,  sobald  man  merkt,. 
daß  man  sich  dem  Endpunkt  nähert,  die  Lösung  auf  ein  angenähert 
bestimmtes  Volumen,  z.  B.  150  ccni.  Dann  erst  beendet  man  die 
Titration  durch  tropfenvveisen  Zusatz  der  Zyanidlösung  unter 
Schwenken  bis  zur  Entfärbung.  Viele  führen  die  Titration  in  einer 
l'orzellanschale  aus  und  rühren  mit  einem   Glasstab. 

Nach  Fernekes  und  Koch^)  wendet  man  am  besten  die 
Methode  in  der  von  D  a  v  i  e  s  2)  angegebenen  Modifikation  an, 
welche  darin  besteht,  daß  man  statt  in  ammoniakalischer  Lösung 
zu  arbeiten,  die  Lösung  mit  einem  geringen  Überschuß  von  Na.,  CO^ 
versetzt.  Auf  Zusatz  von  KCN  verschwindet  der  zunächst  gebildete 
Niederschlag  von  basischem  Karbonat,  und  die  Reaktion  vollzieht 
sich  genau  ebenso  wie  bei  der  Anwendung  von  Ammoniak.  Der 
Vorzug  der  Modifikation  besteht  in  der  Vermeidung  von  Ammonium- 
salzen,  welche,   wie  schon  erwähnt,   den  Vorgang  stark  beeinflussen. 

5.  Nach  Volhard.  Die  Ammoniumrhodanidmethode  nach 
VolharcP)  ist  neuerdings  von  mehreren  Praktikern  empfohlen 
worden'*).  Man  verfährt  wie  folgt:  Die  schwefel-  oder  salpetersaure 
Lösung  wird  mit  Ammoniak  neutralisiert,  mit  Schwefelsäure  schwach 
angesäuert  und  eine  abgemessene  Menge  der  Normalrhodanammonium- 
lösung  zugesetzt.  Dann  gibt  man  Natriumsulfit  und  noch  etwas 
Schwefelsäure  zu,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich  nach  SO.,  riecht, 
erwärmt  auf  etwa  60 0,  füllt  auf  ein  bestimmtes  Volumen  auf,  filtriert 
und  titriert  einen  aliquoten  Teil  mittels  einer  titrierten  Silberlösung. 

1000  ccm  \/iQ  n.  Rhodanammon  =  31,8  g  Cii  =  39,8  g  CnO. 

6.  Azidimetrisch-'').  Man  versetzt  die  Kupfersalzlösung  mit 
Methjdorange  und  Phenolphthalein,  titriert  direkt  durch  Zusatz  von 
Normalalkali  bis  zum  Umschlag  der  Methylorange  etwa  vorhandene 
freie  Säure  und  dann  indirekt  nach  Zusatz  eines  Überschusses  von 
Alkali  durch  Rücktitration  mit  Normalsäure  bis  zum  Umschlag  des 
Phenolphthaleins  das  Kupfer. 

Diese  Art  der  Kupferbestimmung  kommt  wohl  kaum  je  zur 
Anwendung,  da  sie,  wie  alle  azidimetrischen  Metallbestimmungen, 
nicht  sehr  genau  ist,  und  andererseits  in  dem  jodometrischen  \'er- 
fahren  ein  äußerst  schnelles,  bequemes  und  genaues  Verfahren  vor- 


1)  Fernekes  und  Koch,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  27,  1224  (1905). 

2)  J.  L.  Davies,  Chem.  News  58,  131   (1888). 

3)  Volhard,  Lieb.  Ann.  190,  i  (1878). 

4)  H.Theodor,  Chem. -Ztg.  32,  889  (1908).  —  O.  Kuhn,  Chem.-Ztg.32, 
1056  (1908). 

5)  Lesceur  und  Delsaux,  Bull.  Soc.  Chim.  [3]  17,  132  (1897). 
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Iirj4t.  Dauern  uiitl  ilir  [»(Niiinimmy  cU  r  ficit  ii  Säurr  (/.  H.  in 
j^alvanistluii  HiUUrni  s«hr  hiUifli^  a/idim«iiisch  ausijeführt.  Ihr 
Farl)«-nmnsrhlaj4  \<'n  Ivosa  /.ii  ("iiüii  [•»[  rieht  tl<  utlidi.  L'm  jiute 
Ktsultatf  zu  trhaltcii,  imiÜ  niaii  stets  iintir  j^'h  iflim  B«(Jini,'un.it(n 
arbcitci)  iiiul  lür  iliis<-  Btcliimimircii  die  Korrektur  hrstiiiimcn,  da 
drr  l'inschlan  nicht  am  N(iitral[)iiiikt,  soiulcrn  bei  liiurii  i^eringcn 
(ithalt  an  fniir  Säiirr  eintritt.  Zuci-kniäüitfcrwcise  hcstimnU  jt-der 
Ik-obachter  diesen  Punkt,  der  von  der  X'erdünnuni,'  und  anderen 
L'instiuulen  abliän.ni ,  lüi"  sich.  I  )ie  Bestiinmun.n  wird  in  einer 
l'or/.ellanschale   vorgenoniinen. 

Ks  ist  auch  empfohlen  worden,  den  Kndi)unkt  durch  Tüpfehi 
auf  Kon^opapier  •)  festzustellen,  doch  ist  nach  Ansicht  des  \'er- 
fasscrs  die  Anweniluiiij  von  Methylorarme  weit  bequemer  und 
mindestens  so  genau,  wenn  man  «in  füi"  alle  Male  Ixstimmt«-  Be- 
il in  i^untfen   festi,a'les4t   hat. 

Kfilorinu  trisch.  (Meines  Blauprobe-). 
7.  Die  intensiv  blaue  Färijuntj  der  ammoniakalischen  Kupfer- 
lösun_i(en  ermös^licht  eine  kolorimetrische  Kupferbestimmunif  bis  zu 
2^^,.  Da  die  Färbunif  von  der  Natur  des  Salzes  und  von  der 
Meni(e  des  Ammoniaks  abhäui^t,  so  soll  man  dit  X'erijleichslösung 
in  i{enau  derselben  Weise  herstellen  wie  die  zu  analysierenden 
Lösunifen.  Für  die  Herstelluni,'  einer  unveränderlichen  \'erglcichs- 
flüssiijkeit  i^ibt  lleath-^l  folj^ende  X'orschrift:  Man  löst  etwas  mehr 
als  0,3  li  Cu  in  5  ccm  HXÜ^  (1,4)  und  5  ccm  H,  SOj  (1,84),  ver- 
dampft, bis  sich  weif.k-  Dämpfe  bilden,  kühlt  ab  untl  fü_t(t  etwa  25  ccm 
Wassir  und  einen  Überschuß  von  Anniioniak  hinzu.  Die  entstehende 
tiefblaue  Lö>un_if  verdünnt  man  mit  verdünntem  Ammoniak  1  :  6 
zweckmäßiijerweise  so  weit ,  daß  i  ccm  =  0,0025  ^  Kupfer.  Man 
stellt  -ich  eine  X'erijleichsskala  her,  indem  man  1,2,  3  ccm  usw. 
ilieser  Lösung  mit  verdünntem  Ammoniak  i  :6  auf  200  ccm  verdünnt 
und  in  Flaschen  aus  farblosem  Glase  mit  einifeschliffenem  Glasstöpsel 
auf])ewahrt.  Die  zu  bestimmentle  Lösuni;  stellt  man  so  dar,  daß 
sie  dieselbe  Men.s.;e  freien  Ammoniaks  enthält  uit  die  Vergleichs- 
lösiMlgen. 


1)  Wogrinz  und  Kittel,  Chem.-Zt^.  'M),   1300  (1906). 

2)  Jacquelain,  C.  r.  22,  945  (1846).  —  Heine,  Hergwerksfreund  1. 
33  08391.  -  Cj.  L.  Heatli,  journ.  Am.  Chem.  Soc.  1!»,  25  (1897).  —  "  ■^'■ 
Kim  ball.  Eng.  Min.  journ.  Sl,  938  (1906)  u.  a.  m. 

31  G.  L.  Heath,  a.  a.  O. 

Samtc-r,    .\iialvli"><"he  Si-hncllmflho«li  ii.  9 
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Densimetrisch. 
CiiC!.,,   Cii(N0^).2,  CuSO^;   ver<;l.  ChtinikerkalLnder,  Springer, 
Berlin,   jäiniich. 

R  e  t  r  a  k  t  o  ni  e  1 1" i  s  c  h. 
CiiSO^:    vergl.    B.   Wagner,    Tabellen    zum    Eintauchrefrakto- 
meter,  Sondershausen    1907. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
des  Kupfers. 

Verfahren  i.  Die  besten  Resultate  für  die  Schnellelektrol3se 
bei  Anwesenheit  anderer  Metalle  ergibt  die  Benutzung  des  salpeter- 
sauren Elektrolyten.  Es  gelingt  dann  die  Färbung  von  Kupfer  in 
Gegenwart  von  Kadmium,  Arsen  (kleinere  Mengen),  Aluminium, 
Magnesium,  Barium,  Strontium,  Kalzium,  den  Alkalimetallen,  Eisen, 
Mangan,  Kobalt,  Nickel,  Zink  und  Chrom.  Demnach  wirkt  störend, 
bezw.  gelingt  die  Fällung  nicht  in  Gegenwart  von  Zinn  ^),  Antimon, 
Quecksilber,   Silber,   Gold,  Platin,  Wismut,  Blei. 

Ashbrook  arbeitete  mit  einem  Flüssigkeitsvolumen  von 
125  ccm  und  i  ccm  freier  Salpetersäure  1,43.  Die  Stromdichte 
betrug  3  Amp.,  die  Spannung  4  bis  5  V'olt,  und  die  rotierende 
Spiralanode  machte  300  bis  400  Umdrehungen  in  der  Minute.  Als 
Kathode  diente  eine  Platinschale.  Die  angewendete  Kupfermenge 
betrug  etwa  0,25  g  und  die  Menge  des  Fremdmetalls  etwa  eben- 
soviel. Die  Trennung  war  in  20  Minuten  vollendet.  Diese  Arbeits- 
bedingungen erwiesen  sich  als  vorzüglich  geeignet  zur  Bestimmung 
des  Kupfers  in  Gegenwart  von  Aluminium,  Eisen,  Arsen,  Kobalt, 
Chrom  (falls  der  Strom  nicht  über  3  Amp.  steigt).  Magnesium  (es 
wurden  etwas  zu  hohe  Resultate  gefunden;  die  Verwendung"  eines 
schwefelsauren  Elektrolyten  gab  genauere  Werte).  In  Gegenwart  von 
Nickel  oder  Zink  arbeitet  man  besser  nach  den  von  Exner  gegebenen 
Vorschriften,  welcher  den  gleichen  Apparat,  aber  andere  Elektrolyte 
und  Stromverhältnisse  benutzte.  Sein  Elektrolj't  enthielt  0,25  ccm 
freie  Salpetersäure  und  3  g  Ammonnitrat.  Es  waren  ferner  in  Gegen- 
wart von  Nickel:  ND^q^^  =  4,  F=  5  und  in  Gegenwart  von  Zink: 
ND^QQ  =  5  und  V^  g.  Die  Umdrehungszahl  war  600  und  die  Dauer 
der  Elektrolyse   15  Minuten. 

Unter  Umständen  gelingen  auch  andere  Schnelltrennungen  bei 
Anwendung  anderer  Elektrolyte,  z.  B.  zyankalischer  Lösungen ;  doch 
sind  diese  von  untergeordneter  praktischer  Bedeutung. 

I)  Zinn  wird  stets  bei  der  \''orbehandlung  vollkommen  abgeschieden 
sein  und  kommt  praktisch  nicht  in  Frage. 


X'frlahrni  j  1.^  \\(  idni  alli  Mciallc  ihr  Sclnv<ftIwa>M  r^t'tii- 
Xriiiipt  mity;rl;lllt ,  wottiii  sie  nicht  etwa  im  Laufe  tUr  XOrlx-liaiul- 
liiiiy  schon  ahjLrcst-hicilcn  worden  sin«l;  /.  li.  Zinn  heim  L<'»sen  in 
Salpetersüuie,  Blei  l)eim  Kinclampfen  mit  ScIuvefelsiUne.  Dioes 
Wriahicn  wird  praktisch  fast  aus.schhcühcli  in  \'eil)inikni.if  mit  einein 
aiulenn    (speziell    tiem    jiKldinetrisrheni    I-Jestinnnunt^sveifahren    ver- 

W(  luli  t. 

Wriahren  3.  liei  lUr  anL;tL(el)enen  All»  itsueise  haben  keinen 
Kinfhil.i:  Silber,  Kadmium,  Hlei,  Quicksilbcr,  Wismut  (die  drei  let/t- 
.tfcnannten  Metalle  stöicn  unt  rheblich  durch  P>ililunt(  tfcfärbter  jotliile 
und  machen  die  Krki  nnuiii;  iles  Knd|)unktes  wcniijer  deutlich),  Arsen, 
Antimon,  Zinn,  Aluminium,  Zink,  Chrom  (als  Chromisalz),  Nickel, 
Kobalt.  Ma.Ljiusium .  ili(  Krdalkalicn  vnul  die  Alkalien.  Ks  wirken 
mithin  nm"  störend  Kisen  unil  Mangan.  Kisen  wirkt  teils  durch  die 
dinikle  FärbiMiy;  «.les  <febildeten  Azetats,  liezw.  des  durch  Ilvdrolvse 
jUtbiUl(  ten  kolloiden  i  ivdroxvds,  teils  auch  durch  direkt<-  ( )xvdation 
tlis  Kaliumjodiils  störentl.  Man  kann  aber,  wenn  man  auf  L;roüe 
Cienauii;keit  verzichtet,  i^anz  ijut  die  Kupfertitration  in  Gegenwart 
kleiner  Mengen  Kisen  ausführen.  Nach  Moser  kann  man  i\ri\ 
Kinfluü  des  Kisens  vollkonniien  durch  Zusatz  eines  Überschusses 
vr)n  l'vropho>|)hat  ausschalten,  wodurch  Kisen  in  komplexer,  auf  Jod- 
kalium nicht  einwirkender  F"orm  gebunden  wird.  Der  \'erfasser 
konnte  jedoch  bei  Anwendimg  dieses  \'erfahrens  ebenfalls  keinen, 
auch  nur  annähernd  richtigen  Kndpunkt  für  di«  Titration  fimlen. 
Mangan  stört  dadurch,  daß  sich  in  der  im  Laufe  der  Bestimmung 
vorkoiiniunden  ammoniakalischen  Lösimg  etwas  Mangandioxvd  bildet, 
welches  nachher  auf  das  lodkalimn  einwirkt.  Am  zweckmäUigsten 
verbindet  man  X'erfahicn  3  mit  ilem  Verfahren  2,  duich  welches  die 
bei  jenem  X'erfahren  störenden  Metalle  schnell  und  einfach  vom 
Kujifer  getrennt   werden. 

X'erfahren  4.  Ks  stören  Silber,  Nickel,  Kobalt  unti  Zink, 
welche  ganz  oder  teilweise  mit  titriert  werden  (geringe  Mengen  Zink 
bis  zu  4,5'*,,  sollen  ohne  KinfluLi  sein.-'),  Arsen,  Antimon  über  0,5*^,,, 
Blei,  Kisen,  Mangan,  gröü(  i\-  Mengen  Kalk  u\u\  wahrscheinlich  auch 
alle  antleren  diesbezüglich  noch  nicht  untersuchten  Metalle  der  .Schwefel- 
wasserstoff- und  Schwefelannnongru|)pe  stören,  teils  weil  sie  auch 
komplexe  Zyanverbindungen  liefern,  teils  weil  sie  mit  Anuiioniak 
unlösliche  Niederschläge  geben,  die  ihrerseits  durch  ihre  Färbung 
oder  durch  Adsorption  von  Kupfer  das  Ri-sultat  beeinflussen.  Man 
\i-rfährt  also  zweckmäUigerweise,  wie  unten  angegeben,  zwecks 
Trennung  des   Kupfers   von  den   anderen   Metallen. 

9- 
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Wriahren  5.  Silber,  Quecksilber,  Zyan  und  die  Halogene 
stören  und  sind  vor  Ausführung  der  Bestimmung  zu  entfernen. 

Verfahren  6.  Die  Lösung  soll  frei  sein  von  ?2isen,  Aluminium, 
Kalk,  Kieselsäure  und  vor  allem  von  allen  solchen  Bestandteilen,, 
welche  selbst  die  Lösung  färben,  wie  Kobalt,  Nickel,  organische 
Substanzen  usw. 

Gang  der  Analyse. 

Aus  dem  Gesagten  folgt,  daß  man  beim  Gang  der  Analyse,  je 
nachdem ,  welches  Bestimmungsverfahren  man  anwenden  will ,  ver- 
schieden verfahren  muß. 

Zwecks  Anwendung  des  elektrolytischen  Verfahrens  wird  man,, 
falls  nicht  eine  qualitative  Analyse  die  Abwesenheit  störender  Bei- 
mengungen ergeben  hat,  dem  allgemeinen  Gang  der  Anah'se  folgen 
müssen,  d.  h.  Silber,  Quecksilber  (eventuell  auch  Gold,  Platin),  Blei 
in  bekannter  Weise  fällen,  die  resultierende  Lösung  mit  Schwefel- 
w^asserstoff  behandeln,  aus  den  gefällten  Sulfiden  durch  Behandeln 
mit  Natriumsulfid  Zinn,  Antimon  und  Arsen  entfernen,  den  Rück- 
stand in  Salpetersäure  lösen  und  nach  Filtration  von  abgeschiedenem 
Schwefel  elektrolysieren.  Ist  auch  Wismut  zugegen,  so  wird  es  mit 
dem  Kupfer  elektrolytisch  abgeschieden  und  nachträglich  so  bestimmt, 
daß  man  den  gewogenen  Niederschlag  wieder  in  wenig  Salpeter- 
säure löst,  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Soda  alles  Wismut  fällt,  den 
Niederschlag  in  wenig  Salzsäure  löst ,  dann  durch  Verdünnen  das 
Wismut  als  Oxychlorid  frei  von  Kupfer  niederschlägt,  durch  einen 
Goochtiegel  filtriert  und  nach  Trocknen  bei  100 "^  als  BiOCl  wägt. 
Man  kann  auch  so  verfahren,  daß  man  nach  Entfernung  von  Zinn,, 
Arsen  und  Antimon  zu  den  Sulfiden  einen  geringen  Überschuß  von 
Ammoniak  und  einige  Gramm  Zyankalium  zusetzt  und  mäßig  erwärmt. 
Kupfersulfid  geht  dann  in  Lösung  und  Wismutsulfid  bleibt  ungelöst. 
Man  trennt  durch  Filtration,  zersetzt  das  Filtrat  durch  Kochen  mit 
Salpetersäure,   dampft  eventuell   ein  und  elektrolvsiert. 

Weit  schneller  und  bequemer  ist  in  Gegenwart  von  anderen 
Metallen  die  iVnwendung  des  jodometrischen  Verfahrens,  das  bei 
Anwendung  geeigneter 'Maßregeln ,  kalibrierter  Büretten  usw.,  dem 
elektrolytischen  Verfahren  ungefähr  ebenbürtig  sein  dürfte.  Will 
man  möglichst  genau  arbeiten,  so  dampft  man  die  in  irgend  einer 
Weise  erhaltene  Lösung  (Erze  werden  z.  B.  mit  Königswasser  auf- 
geschlossen) mit  etwa  7  ccm  Schwefelsäure  bis  zum  Auftreten  weißer 
Dämpfe  ein,  verdünnt  nach  dem  Erkalten,  filtriert  in  ein  kleines 
Becherglas,  verdünnt  das  Filtrat  auf  75  ccm  und  fällt  gemäß  Ver- 
fahren 2   mit  Aluminium,   wie  angegeben.     Das  gefällte  Kupfer  wird 
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in  w«  nii;  SalpLtnsäiiri  \\i(»Ur  erlöst,  ihn«  li  KocIku  mit  ciniiiin 
Kubikzintimt'tiTii  liiomua^sci-  /.ucckN  /i  r^ct/iinn  v<iii  .Siickoxyil<n 
i;rk<»(ht,  iiiul,  wir  imtcr  W  rtahn-ii  3  an,t;(n«l"ii,  wiitti'  hcliaiiclili. 
Man  kann  al»  r  aiuli,  falls  <s  auf  höchslc  (i(iiaiiii;k«it  nicht  ankomiiil, 
tlii  I'illliuvi;  mit  Aluminium  ülx  li^cliin  und  direkt  nach  N'crfahrc-n  3 
vormlun.  Man  tlanipft  /u  d(  ni  Zutck  dir  in  iri^cndcincr  Weist- 
i;c'\V()nnrni'  Lösiin]L;  zur  X'crtnihunj;  iIcs  SäunühcTschusscs  (oder 
oxvilicirnilcr,  ans  Kaliimijoilid  ]<n\  frei  machender  licstandteile)  auf 
<in  klriiK  N  X'ulum«  n  odn-  zur  Tiockt  n»  ein,  niiinnt  mit  Ammoniak 
auf,  eihii/t,  bis  alles  Ku|)fer  in  L<")sun.i;  i^ciL^an^cn  ist,  filtriert,  wäscht 
nu't  kallt  m  Wasser  nach  und  kocht  das  Filtrat  auf  etwa  25  ccni  ein. 
Man  -äuert  ilann  mit  Kssigsäure  an  und  führt  die  Titration  in  d<  r 
angegebenen  Weise  aus. 

Zwecks  Anwendung  der  Zyankaliumtitration  verfährt  man  am 
besten  genau  so,  wie  eben  für  das  jodometrische  Verfahren  ang«-- 
gel)en  wurile,  unter  P>enut/ung  ihr  Fällung  mit  Aluminium.  Man 
muÜ  jedoch  eventuell  vorhantlenes  Silber  aus  der  ziuiächst  ge- 
wonnenen schwefelsauren  Lösiuig  mit  möglichst  wenig  Salzsäiu'e 
ausfällen  (tropfenweise  zusetzen). 

Zwecks  Anwendung  des  \'ol  h artischen  Verfahrens  dürfte  man 
am  besten  so  verfahren,  tlaß  man  die  Lösiuig  mit  Schwefelsäure 
abraucht,  verdünnt,  eventuell  vorhantlenes  Silber  durch  tropfenweisen 
Zusatz  von  Salzsäure  und  eventuell  \i»rhandencs  Quecksilber  nach 
einem  der  bekannten  Verfahren  durch  Reduktion  fällt,  filtriert  und 
im   Filtrat   Kupfer,   wie  angegeben,   bestimmt. 

Zwecks  Anwendung  der  kolorimetrischen  Kupferbestimmung 
< häufig  angewendet  auf  Schlacken)  dam])ft  man  die  kupferhaltige 
Lösimg  mit  Schwefelsäure  ein  und  verfährt  genau  so,  wie  oben, 
zweck>   Flerstelliuig  der  Vergleichslösung,   angegeben   wurde. 

Magnesium. 

1  i  1 1  i  III I  l  r  i  X'  h. 
I.    Nach    tlem    X'erfahren    von    Mtaile'i    wirtl     das    .Magnesium 

al>  .\mmoniummagnesiumarseniat  gefällt,   dt  r  .Xieilt  rschlag  abtiltriert, 

tlurch  Säin-e  zersetzt  und  die  gebildete,   dem  Magnesiunigehalt  äcpii- 

valente  Menge  Arsensäure  dinch  O.xydation  von   A'/  und    Titration 

(.les  frei  gemachten  Jotls  bestimmt.  Man  verfährt  im  einzelnen 
folgt  nilermaUen: 

II  K.  K.  .Meade.  joiirn.  .\m.  Chem.  .Soc.  "Jl.  746  (  ii'991.  -  Frank- 
lorte-r  und   Collen,    jouin.   .\ni.  C'liem.  .Soc.  •_•!».    1464  (1907). 
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In  der  kalziumfreieii  Lösung  wird  in  bekannter  Weise  die 
Fällung  bewirkt,  indem  man  1/3  des  Volumens  an  konzentriertem 
i\minoniak  und  etwa  25  ccm  einer  zehnprozentigen  Natriumarseniat- 
lösung  zusetzt  und  während  10  Minuten  stark  schüttelt  (2  Minuten 
schütteln  ist  so  gut  wie  12  Stunden  stehen  lassen).  Daraul  filtriert 
man,  wäscht  mit  wenig  ammoniakhaltigem  Wasser,  löst  den  Nieder- 
schlag in  Schwefelsäure  (etwa  1  :  4)  am  besten  in  dem  Glase,  in 
welchem  die  Fällung  vorgenommen  worden  war,  so  dal3  das  Gesamt- 
volumen IOC  ccm  nicht  übersteigt,  kühlt  ab,  fügt  3  bis  5  g  KJ  hinzu, 
läßt  einige  Minuten  stehen  und  titriert  mit  Thiosulfat. 
1000  ccm  n.  Thiosulfat  =  20,16  g  MgO. 

2.  Titration  nach  Handy')-  Das  Magnesium  wird  als  Magne- 
siumammoniumphosphat gefällt  und  dieses  mit  Normalschwefelsäure 
titriert,  entsprechend  folgender  Gleichung: 

MgNH^PO^  +  //2SO4  =  MgSO^  4-  NH^H,Pü^. 

Zu  der  magnesiumhaltigen  kalten  Lösung  wii"d  etwa  \,q  des 
Volumens  starkes  Ammoniak  und  dann  unter  Umrühren  eine  ge- 
sättigte Lösung  von  Natriumammoniumphosphat  zugegeben  ( i  ccm 
für  0,01  g  MgO).  Man  rührt  oder  schüttelt  noch  etwa  5  Minuten 
und  kann,  falls  über  0,002  g  MgO  vorhanden  sind,  bereits  nach 
15  Minuten  filtrieren.  Der  Niederschlag  wird  mit  ammoniakhaltigem 
Wasser  (i  Teil  Ammoniak  0,9  auf  9  Teile  Wasser)  ausgewaschen 
und  dann  das  Filter  mit  dem  Niederschlag  zunächst  möglichst  weit- 
gehend mit  Filtrierpapier  und  schließlich  in  einem  Trockenofen  etw'a 
15  Min.  bei  50  bis  60 ^  getrocknet,  zwecks  Vertreibung  des  Ammo- 
niaks. Darauf  bringt  man  das  Filter  mit  dem  Niederschlag  in  ein 
Becherglas,  setzt  einen  Überschuß  von  Normalschwefelsäure  zu,  rührt, 
bis  der  Niederschlag  vollständig  in  Lösung  gegangen  ist,  verdünnt 
auf  etwa  100  ccm  und  titriert  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
Meth3dorange  mit  Normalalkali  zurück. 

1000  ccm  n.  H^SO^  =  20,16  g  MgO. 

Kolorimetrisch. 

Methode  von  Schreiner  und  Ferris'^).     Magnesium   wird  als 

Ammoniummagnesiumphosphat  gefällt,  abfiltriert,   sorgfältig  mit  NH.^- 

haltigem    Wasser    gewaschen ,     der    Niederschlag    in     Salpetersäure 

irelöst  und  das  Masrnesium  indirekt  durch  kolorimetrische  Bestimmung 


1)  Fr.  Stolba,   Chem.   Zentralblatt  7,    727   (1876).   —  J.  ().  Handy, 
Journ.  Am.  Chem.  Sog.  22,  31  (1900). 

2)  Schreiner  und  Ferris,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  26,   961  (1904). 
—  Vergl.  Schreiner  und  Failyer,  a.  a.  O.,  S.  34. 
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ilt  I  IMiuspliorsäurr  als  Aminoniumphnsphormolybclat  i  riiiitl«  li.  1  )a 
Kirstlsiluic  mit  Aminoiiiuminolylulat  tinr  illinlichc  Rlrlniii};  wie 
l'luisphois.'liMc  K'l'l.  ^**  ''^^  '"'*"  lnsoiuKrs  daraui  zu  aclUcn,  tlaü 
tlic   i;(hraiuhu-n    l<(aLCrii/i«n   fiii   von   Kirsrlsäiin-  sind. 

l\<a.i,'cn/irn  : 

I.  Kifsclsäuitfriirs  Wasser.  W'assir  \\\\\\  in  M«  lalli;«  tälii:  al)- 
dtstillicrt   mul   in   solrlu-n  aufbewahrt. 

•2.   Ainmoniuinhydroxycl. 

3.   (iesSttii'tc'  AmnionimiKixalatlösunij. 
^4.  I"\1llun.!4sflüssi5,'ktit.  xMaii  löst  i  7,4  i;  Ao/ZPr^^  und  ioi;AY/^CV 
in  tlwa  900  itin   Wasser,    füi(l  50  cciii   Ammoniak  (0,9  spez.   Ciew.) 
hin/u   unil   tüllt   auf    1    Liter  auf.      1   ccm   ilieser  Lösunt;  fällt   2,4  mg 
MajLjiK'sium. 

5.  AmiiKMiiakhakij^cs  Wa-ilnvasscr.  1  \'<'lum  Ainnioiiiak  lo.a), 
9  \'<ilum  Wasser. 

6.  Salpetersäure.      Spez.   Ciew.    1,07. 

7.  Ammoniummolybdatlösun.i;.  Man  löst  50  i(  Amm«»nium- 
molybdat  in  1  Liter  Wasser  und  bewahrt  die  Lösunu:  in  einer 
paraffinierten   flasche   auf. 

8.  Phosphatlösuntf.  Man  löst  0,3771  g  reines  A'r7.^//y^C>4,  {■2  ILO 
in  (I),  verdünnt  auf  i  Liter  und  bewahrt  die  Lösung  in  einer  Paraftin- 
oder  (iummiflasche  auf.      i  com   enthält  0,1  mg  PO^. 

9.  Vergleichslösung.  10  com  (8)  werden  auf  etwa  80  ccm  ver- 
tlünnt,  10  ccm  (6)  und  8  ccm  (7)  hinzugesetzt  und  auf  roo  ccm 
verdünnt.  Nach  20  Min.  ist  die  Wrgleichslösung  gebrauchsfertig. 
Cithalt  2,56  Teile  Mg  in  1  000000. 

10.  Kicsflsäunfrcics  Filtrierpapier;  z.  U.  von  Schleicher  & 
Seh  Uli. 

Ausführung:  Line  passende  Menge  (50  ccm)  der  zu  analy- 
sierenden Lösung  winl  in  eint  r  Sehale  auf  dem  Wasserbad  unter 
Zusatz  von  1  'rroj)fen  (21  und  2  bis  3  Tropfen  (3)M  zur  Trockne 
»•ingedamj)ft.  Nach  dem  Abkühlen  setzt  man  i  ccm  (4)  hinzu,  rührt 
und  laut  ungefähr  2  Stunden  stehen.  Der  Niederschlag  von  Anuno- 
niummagnesiuni|)hos|)hat  wird  zehnmal  mit  je  5  ccm  (5)  und  einmal 
mit  5  ccm  kaltem  Wasser  gewaschen,  und  tlas  Waschwasser  durch 
ein  Filter  (lol  gegossen.  Die  Waschwässer  werden  verworfen,  und 
der  Niederschlag    in    der  Sehale    mit    s  ^'fi'i   '6)    und    fünf   Portionen 


II  I>er  Zusatz  erfoJKt  um  etwa  vorhandenes  Kalzium  als  Oxalat  zu 
fallen.  Auf  diese  Weise  wird  verhindert,  daü  Kalzium  zusammen  mit 
Maiincsium  als  Phosphat  gefällt  wird  und  der  später  ermittelte  Gehalt  au 
P()^  dem  Gehalt  von  Mj^^  -f  Ca  äquivalent  ist. 
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heißem  Wasser  (i)  gelöst,  die  Lösung  durch  das  Filter  gegossen 
und  das  Filter  mit  heißem  Wasser  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat 
ungefähr  40  ccm  beträgt.  Zu  dieser  Flüssigkeit  fügt  man  nach  dem 
Abkühlen  4  ccm  (7),  verdünnt  auf  50  ccm  und  vergleicht  nach 
20  Minuten  mit  (9). 

Falls  die  entwickelte  Farbe  zu  stark  ist,  verdünnt  man,  setzt 
aber  so  viel  Salpetersäure  und  Ammoniummolvbdat  hinzu ,  daß 
immer  5  bezw.   4  ccm   auf  50  ccm  der  Lösung  kommen. 

Densimetrisch. 
MgCl^,   MgBr,,    MgSr^,  Mg{NO,)^,    MgSO,,   K,Mg{SO^)^; 
vergl.   Chemikerkalender,  Springer,  Berlin,  jährlich. 

Refrakto  metrisch. 
MgCU,  MgSO^,  Jj^- Bestimmung;  vergl.  B.  Wagner,  Tabellen 
zum  Eintauch refraktometer,  Sondershausen   1907. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
des  Magnesiums. 

Verfahren  i  und  2.  Es  stören  nicht  Silber,  Kupfer,  Nickel, 
Kobalt,  Zink  und  die  Alkalien.  Alle  übrigen  Metalle,  einschließ- 
lich der  Erdalkalien,   dürften  störend  wirken. 

Gang  der  Analyse. 

Für  den  Gang  der  Analyse  folgt,  daß  man  in  der  zur  Anal3'se 
vorliegenden  Lösung  zunächst  die  Metalle  der  Schwefelwasserstoff- 
gruppe durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  fällt,  in  dem,  wie 
gewöhnlich  eingedampften  und  oxydierten  Filtrat  Aluminium,  Eisen, 
Mangan  und  Chrom  mit  Ammoniak  und  Bromwasser  abscheidet, 
filtriert,  Kalzium  als  Oxalat  fällt  und  schließlich  im  Filtrat  vom 
Kalziumoxalat  Magnesium,  wie  angegeben,  bestimmt.  Es  ist  zu 
bemerken,  daß  sowohl  die  Hydroxyde  von  Eisen,  Aluminium  usw. 
als  auch  das  Kalziumoxalat  dazu  neigen.  Magnesium  zurückzuhalten, 
und  daß  daher  für  genaue  Bestimmungen  die  Fällungen  zu  wieder- 
holen sind. 

Mangan. 

Elektrolytisch. 
I.    Die     elektrolytische     Bestimmung      des     Mangans     gelang 
Köster')   in   befriedigender  Weise,   indem  er  Mangansuperox3-d  an 
der    Anode    abschied    und    es    vor    der  Wägung    durch    Glühen    in 


I)  J.  Köster,  Zeitschr.  f.  Elektrocliem.  10,  553  (1904). 
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^In■.i)^  ülxifühitc.     AU  Anocl«    hcdifiiic  i  r  sidi  »iiu  r  mailicrliii  l'lalin- 
Iridiumschalc.      I>i«     Katliuilc  (Sclicihri   lotintc 
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Das    Wilaliit  n     komiiit    i)raktisch    antitsiclits    cl(  r    \itltii     vor- 
züi^lirlun     titiiiiuli  isclit  n    I5cstiiniiuiimsvtrfalir<'ii     nicht     in     Iktratlu. 

li  t  ri  inctiiscli. 
2.  Mit  IV-rman^anat ')  (VL-rfalirtii  von  X'olhard).  Dieses 
bikaniitr  X'crfahrcn  wird  tliircli  fols^fndc  Cdcichunj;  dart^cstcUt: 
3  .1///  C/o  -•  -  2  AM/;/  ( )^  2  /.,iO  =  2Ka-ir5  Mn ü^  ^  2  Zn  C 7,. 
Ks  kommt  miisl  in  der  von  Wolff^)  angei;ebcnen  Modifikation 
zur  Auslühruntj.  Dii-  Substanz  wird  in  Schweft-l-  oder  Salzsäure 
{gelöst,  das  anwesende  Kisen  oxydiert  (z.  H.  mit  Salpetersäure  oder 
Kaliumclilorat),  dann  unter  Umschütteln  Zinkoxyd^)  in  kleinen 
Fortionen  ein^etrai^en ,  bis  alles  Eisen  gefällt  (man  erkennt  dies 
an  tlein  plötzlichen  Gerinnen  des  E^isenhydroxydniederschla^es)  und 
die  darüberstehende  Lösuntj  wasserklar  geworden  ist.  Nun  verdünnt 
man  auf  etwa  400  ccm,  erhitzt  bis  beinahe  zum  Sieden  (80^)  und 
titriert  mit  Normalpermanganat  bis  zur  bleibenden  Rotfärbung  der 
Lösung  in  Ciegenwart  des  ausgefällten  Eisens,  indem  man  durch 
Schräglegen  des  Kolbens  das  zur  Erkennung  der  Färbung  erforder- 
liche   Absitzen    beschleunigt  h.      Ist    nur    wenig   Eisen    anwesend,    so 


1)  A.  (JuyartI,  Bull.  Soc.  Lliini.  |2|  1,  891186p.  —  j.  V'olhard,  Ann. 
Lliem.  Pharm.  19S,  318  (1879)  u.  a.  m. 

21  N.  Wolff,  Stahl  und  Eisen  4,  702  (1884).  Her.  d.  K()niniis>.  7.. 
KiiifiihruiiL;  einheitlicher  riitcrsuchungsmethoden ,  .Stahl  und  Kisen  II.  371 
( 18911. 

31  Das  zur  Verwendung  gelangende  Zinkoxyd  soll  nach  L.  I..  De 
Koninck  (vergl.  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  44.  710,  I1905I)  in  folgender  \Vei>e 
gejirüft  werden:  2  bis  3  g  werden  im  Mörser  mit  20  liis  30  ceni  Wasser 
und  0,5  bis  I  g  Eisenalaun  zerrieben  und  allmählich  unter  rmschütteln 
so  viel  6  n.  Schwefelsäure  hinzugefügt,  bis  alles  gelöst  ist.  Es  soll  dann 
auf  Zusatz  eines  Tropfens  Permanganat  Rotfärbung  eintreten.  Andernfalls 
ist  das  Zinkoxyd  als  unbrauchbar  zu  verwerfen. 

41  Für  eine  rasche  Krkeimung  des  Endpunktes  gibt  De  Kiuiiuck 
(l.ehrb.  d.  quäl.  u.  quant.  Chem.  Analy.se,  Mückenberger.  Berlin  1904. 
1.  500)  folgenden  Kunstgriff  an:  Nach  jedem  Zusatz  von  I'ermannanat  ent- 
nimmt man  aus  der  Flüssigkeit  eine  Probe  mittels  einer  7  bis  8  mm  weiten. 
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kann  man  auch  nach  dem  Zusatz  von  Zinkoxyd  auf  ein  bestimmtes 
Volum  auffüllen  und  einen  aliquoten  abgehobenen  oder  abfiltrierten 
Teil  unter  Vernachlässigung  des  Eisenniederschlagvolumens  titrieren. 
In  jedem  Falle  ist  es  zweckmäßig,  zunächst  in  einer  Portion  schnell 
eine  angenäherte  Bestimmung  auszuführen,  indem  man  immer  jedes- 
mal 2  bis  5  ccm  Permanganat  zusetzt  und  dann  in  einer  zweiten 
Probe  die  genaue  Bestimmung  auszuführen,  indem  man  beinahe  die 
gesamte  erforderliche  Menge  Permanganat  zusetzt  und  dann  vor- 
sichtig mit  Zusätzen  von  je  o,i   bis  0,2  ccm   weiter  zu  Ende  titriert. 

Der  Titer  der  Permanganatlösung  wird  gewöhnlich  aus  dem 
Eisentiter  berechnet.  Dabei  verwendet  man  nach  Ledeburi)  den 
theoretischen  Faktor  0,2946  (ich  berechne  0,2952.  D.  \'erf.),  während 
andere  Autoren  andere ,  empirisch  gefundene  Faktoren  vorziehen, 
z.  B.  0,304  bis  0,306  2).  Andere  vermeiden  wieder  diese  auf  teil- 
weiser Fällung  des  Mangans  als  Manganmanganit  beruhende  Schwierig- 
keit durch  besondere  Arbeitsweise,  z.  B.  durch  Zusatz  eines  Über- 
schusses von  Permanganat  und  Rücktitration  des  angewendeten  Über- 
schusses 3). 

3.  Chloratverfahren  nach  Hampe^).  Das  Mangansalz  wird  in 
salpetersaurer  Lösung  durch  Kaliumchlorat  zu  MnfK  oxvdiert,  das 
Superoxyd  abfiltriert  und  bestimmt,  indem  man  es  in  eine  gemessene 
Menge  einer  titrierten  Ferrosulfatlösung  (oder  Oxalsäure)  einträgt 
und  den  nicht  oxydierten  Überschuß  des  Ferrosalzes  (oder  der  Oxal- 
säure) durch  Titration  mit  Permanganat  ermittelt: 

MniNO^U  -^2KaOs  =  ^^^  ^h  +  2  KNC\  -f  2  CIO., 
Mn  (h,  +  2  Fe'sO^  -f  2  H.^SO^  =  Mn  SO^  -\-  Fe.,  (SO^)^  +  2  //.  O. 

Die  Manganlösung  soll  sehr  konzentriert  sein  und  darf  nur 
geringe  Mengen  Sulfate  und  keine  Chloride  enthalten. 

Verfahren:  Nach  Lösen  der  Substanz  in  Salpetersäure  und 
Vertreiben  der  Stickoxyde  durch  Kochen  (nach  De  Koninck,  ebenda, 
Bd.  I,   508,    verwendet    man    am   zweckmäßigsten    Salpetersäure    1,2, 


unten  verjüngten  Glasröhre,  deren  oberes  Ende  man  mit  dem  Finger  ver- 
schließt. Hält  man  die  Röhre  schwach  geneigt,  so  setzt  sich  der  Nieder- 
schlag sehr  bald  ab,  und  man  kann  sehen,  ob  die  geklärte  Flüssigkeit  rot 
gefärbt  ist  oder  nicht  (in  der  dünnen  .Schicht  wird  aber  der  P^ndpunkt 
etwas  zu  spät  erkannt  I     \'erf.) 

1)  A.  Ledebur,  vergl.  Posts  Chem. -techn.  .\nalyse,  Vieweg,  Braun- 
schweig 1907,  I,  515. 

2)  A.   Kayser,    Stahl   und    Eisen   27,    1315    (1907).   —    M.   Orthey,. 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  47,  547  (igo8)  u.  a.  m. 

3)  \^ergl.  E.  Deiss,  Chem. -Ztg.  34,  237  (1910I. 

4)  W.  Hampe,  Chem. -Ztg.  7,   1103  (1883);  ebenda  J),  1083  (1885). 
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um  htftiift,-  I'.rsrluiltt  riini^tii  tliiich  K.\|>l«>>iitii(ii  /u  vi  riiuickii»  sct/t 
man  ciiitii  icichlicIuM  CberschuU  von  KalinincliNtiat  (i'j  yi  liin/ii, 
koihl  i'twa  25  iVIiniitcn  bis  aul  30  ccin  ein,  verdünnt  voisiclui.n,  ohne 
den  Nieilersehlai;;  aiif/urühren,  auf  etwa  200  cem  ,  filtriert  ilureh  ein 
sehnellaufeiules  Filter')  und  wäscht  mit  Wasser  sortffiUtiy  und,  ohne 
den  Niiilersehlaij  aufzurühren,  aus.  Den  Xietlersehlaii  hrintjt  man 
liann  mitsamt  dem  Filter  in  den  Fällun^skolhen  zurüek,  ijibl  eine 
j^emessene  Meni;e  i-iner  sauren  l-\rrosulfat-  odir  ( ).\alsäurelösun.i; 
hinzu  (50  in  kristallisiertes  Ferrosulfat  wi nlen  in  750  cem  //.,()  -\- 
250  com  konzentrierte  //»SO^,  8  i;  Oxalsäure  werden  in  800  ecni 
//jO -|- 200  cem  /y.j'^Vy^  ifelöst),  verdünnt  mit  Wasser,  schüttelt,  bis 
alles  Ljelöst  ist,  und  titriert  mit  I*erman|L(anat.  Kine  t^leiche  Mentje 
Ferrosulfatlösunu  wiid  blind  titriirt;  tlie  Differenz  iler  beiden  Titra- 
tionen entspricht  dem  dehalt  an  Mani^an.  Wie  aus  obii^er  Gleichung; 
fol.i^t,  ist  bei  X'erwendunu;  dieses  X'erfahrens  der  Mani^antiter  de> 
Permaniianats  gleich  dem  Kisentiter  X  0,492.  Statt  den  Fiter  in 
dieser  Wt  ist  zu  berechnen,  nimmt  man  besser  die  Titerstellunu 
empirisih  \or,  indem  man  _i,^enau  so  wie  oben  verfährt.  Man  löst 
also  etwa  0,1  n  reines  Kaliumperman.i(anat  in  Salpetersäure,  redu- 
ziert es  zunächst  dmch  Kochen  mit  Oxalsäure,  dann  setzt  man  12  ^ 
Kaliumchlorat  zu   und   verfährt   weiter  Ljenau   so,   wie  anjLjegeben. 

4.  l'ersulfatverfahren  nach  Smith-).  Dieses  vorzüsiliche,  aut 
der  katalytischen  Wirksamkeit  des  Silbers  beruhende  X'erfahren 
ei.Ljnet  sich  nur  zur  Bestimmuni^  kleiner  Mengen  Mangan  (z.  B.  im 
Stahl  und  Fluüeisen).  Ks  soll  daher  im  folgenden  das  X'erfahren 
in  seiner  Ausführung  für  Stahl  und  Eisen  näher  beschrieben  werden. 
Das  N'erfahren  ist  aber  keineswegs  auf  diese  Fälle  beschränkt  und 
wird  z.  B.  auch  mit  X'orteil  auf  Manganbronzen  und  dergl.  Legie- 
rungen angewendet.  Zur  Manganbestimmung  im  Stahl  ninunt  man 
etwa  0,25  g,  löst  sie  in  25  cem  Salpetersäure  1,2,  verdampft  aut 
etwa  12  bis  15  cem,  versetzt  mit  10  cem  einer  ^/j,,  n.  Silbernitrat- 
lösung, verdünnt  auf  300  cem  (man  kann  auch  in  bedeutend  kleinert-m 
X'olum  arbeiten),  kocht  auf,  setzt  zu  der  heifJen  Lösung  etwa  1  g 
Ammoniumpersulfat,  läUt  die  Reaktion  in  i.\vi  1  lit/e  sich  vollenden, 
kühlt  dann   ab   und  titriert   mit  einer  Lösung   von   o,^  g  Aisenik  und 


1 1  .Man  versäume  niciit,  im  Filtrat  zu  jirüfeu,  ob  alles  Mangan  gefällt 
ist  (durch  Kochen  einer  kleinen  Probe  mit  Salpetersäure  und  Hleisuper- 
oxyd;  Anwesenheit  von  Mangan  wird  an  der  auf  Permangaiiatbildung  be- 
ruhenden kotfärbung  erkannt). 

2)  Procter  Smith,  Chem  N<w^  flO,  237  (1904).  —  H.  Kubii'-in-. 
Stahl  und  K.isen  25,  890  (1905). 
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1,5  g  Natriuinbikarbonat  in  i  Liter  bis  zum  Umschlag'  der  Färbung 
von  Rot  in  Grün.  Tritt  bei  der  Einwirkung  des  Persulfates  eine 
Trübung  infolge  der  Abscheidung  von  Mangansuperox3-d  ein,  so  ist 
-die  Bestimmung  mit  einer  kleineren  Einwage  zu  wiederholen.  Der 
Titer  der  arsenigen  Säure  wird  mittels  eines  Normalstahls  von 
bekanntem  Mangangehalt  empirisch  gestellt. 

Zur  Bestimmung  des  Mangans  im  Roheisen  löst  man  i  g  in 
50  bis  60  ccm  Salpetersäure  1,2,  dampft  auf  ein  kleines  \'olum  ein, 
verdünnt  auf  500  ccm  und  verwendet  für  jede  wie  oben  auszu- 
führende Titration  50  ccm. 

Kolorimetrisch. 

5.  Mit  Hilfe  der  Crumschen  i)  Reaktion.  Mangan  wird  mittels 
Bleisuperoxvd  und  Salpetersäure  zu  Permanganat  oxydiert  und  mit 
einer  bekannten  Lösung  von  Kaliumpermanganat  verglichen. 

Reagenzien : 

a)  Bleisuperoxvd.  Eventuell  durch  Digestion  von  Mennige  mit 
verdünnter  Salpetersäure  darzustellen. 

b)  Konzentrierte  Salpetersäure. 

c)  Vergleichslösung  von  Kaliumpermanganat.  Man  löst  0,1438  g 
reines  Kaliumpermanganat  in  Wasser,  fügt  10  ccm  (b)  hinzu  und 
verdünnt  auf  i  Liter;  i  ccm  der  Lösung  enthält  0,05  mg  Mn.  Die 
Lösung  hält  sich   nicht  gut  und  muß  oft  erneuert  werden. 

Ausführung''): 

Zu  einer  passenden  Menge  der  zu  untersuchenden  Lösung 
setzt  man  10  ccm  (b),  erhitzt  zum  Kochen,  versetzt  nach  Entfernung 
der  Flamme  mit  einer  Messerspitze  (etwa  0,5  g)  Bleisuperoxvd  und 
kocht  einige  Minuten.  Man  füllt  auf  ein  bestimmtes  \'olum  auf, 
filtriert  durch  sorgfältig  mit  Permanganatlösung  und  Wasser  ge- 
waschenen Asbest  und  vergleicht  einen  aliquoten  Teil  mit  der 
Lösung  (c). 

Unter  allen  Umständen  soll  man  einen  blinden  Versuch  aus- 
führen und  sich  überzeugen,  ob  die  gebrauchten  Reagenzien  rein 
sind  und  eine  farblose  Lösung  geben.  Auch  soll  man  durch  Zusatz 
von  I  ccm  der  Permanganatlösung  feststellen,  ob  reduzierende  Sub- 
stanzen vorhanden  sind. 


1)  W.  Cr'um,  Ann.  Chem.  Pharm.  55,  219  (1845). 

2)  Die  gegebene  Ausführungsform  schließt  sich  an  die  von  Clennel, 
Eng.  Min.  Journ.  TS,  827  (1904)  und  Ledebur  in  Posts-Neumann  Chem.- 
techn.  Analyse  1907,  S.  577  gegebenen  Vorschriften  an. 
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6.  Noch  i»i  «|ii(  im  T  iv,i  ila^  knloiiiiu  tii>»(  lu  XCifahicn  voii 
Wallt  r^'l.  In  i  ucIcIk  iii  tinc  Kiltralioii  luii  iiiititUrlich  ist,  falls 
ChJoriilr  anwt  sciul  >iiui.  (irhiaiitht  utidcii  für  dicsi-s  Vcrfahrt-n 
foljLffiuir   K(ai4<n/irn : 

ai  Silbciniiratl/'isuiii; :   '-^  j;   i'"   Liiti". 

t)i  Maiii^'aiisiilfal  oilcr  NitratlAsuiit,'  <nts|)i(  cht  lul  '2  uv^  in  loccin. 
])itsc  Lösiiiii,'  kann  /.  H.  aus  ciin-r  IN  rmanii«»natW»suiiii  (.lurch  An- 
säuern unti  Ktiluktion  mit  sijnvj'flij^cr  Säure  lu-rtjLstcilt  werden. 
Fiir  nan/  kleine  Quantitäten  -kann  man  auch  direkt  I'erman.i^anat- 
lösunLjen   von   bekanntem   Gehalt   /um    X'erijleich   ver\vend<;n. 

ci  Ammoniumj^ersulfat.  Die  technisehe  Qualität  ist  yenüiiend  rein. 

X'erfahnn:  Zu  ihr  stark  salpetersauren  oder  schwefelsauren 
Lösuni:,  welche  in  100  ccm  mindestens  1  mg  Mangan  enthalten  soll, 
also  eventuell  einzuengen  ist,  werden  10  ccm  (a)  zugegeben,  dann 
wird  geschüttelt  und,  falls  Silberchlorid  sich  abscheidet,  filtriert. 
Zu  dem  klaren  Kiltrat  setzt  man  i  g  festes  Ammoniumpersulfat  und 
erhitzt  auf  dem  Dampfbad.  Sobald  sich  ilie  Rosafärbung  des  ge- 
bildeten IVnnanganats  zeigt,  nimmt  man  das  (iefäü  vom  Dampfbad 
weg  und   last  die   Reaktion   in  der  Kälte  zu   Knde  gehen. 

Zum  \'ergleich  wird  eine  geeignete  Menge  von  (b)  in  genau 
gleicher  Weise  behandelt  und  mit  der  zu  bestimmenden  L«")sung 
in   bekannter  Weise  kolorimetrisch   verglichen. 

Densi  metrisch. 
MnCI.,,  Min\( >-.\.,,  MnSO^\  vergl.  Chemikerkalender,  Springer, 
Berlin,   jährlich. 

Refraktometrisch. 
Mn::>(ß^;    vergl.    H.  Wagner,    Tabellen    zum    Kintauchrefrakto- 
meter.   Sondershausen    1907. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfdhren 

des  Mangans. 
\'«  rfahren   1.     KinfluÜ  anderer  l^estandteile  ist  kaum   untersucht 
worden.       Das    Verfahren     kommt     neben     den     vorzüglichen     titri- 
metrischen   X'erfahren   gar  nicht   in    Betracht. 

Verfahren  2-).  Blei,  Nickel  und  Kobalt  sirircn  und  sind  vorher 
zu   entfernen,    ind«  111    man   die   salzsaure   Lösung   mit   Ammoniak   und 


I)  H.E.Walters,  Chem.  New'«  S4,  230(19011.  —  W.  F.  Hillebrand, 
The  Analysis  of  Silicate  and  Carbnnate  Rocks,  Washington  1910.  S.  117. 

21  Vergl.  Nissenson  und  Pohl.  I^boratoriumsbuch  für  den  Metall- 
hütienchemiker,  diese  .Sammlung  1907,  S.  53. 
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Schwefelainnionium  versetzt,  hierauf  wieder  mit  Salzsäure  ansäuert, 
wobei  Blei-,  Nickel-  und  KobaltsuUid  ungelöst  zurückbleiben.  Der 
Schwefelwasserstoff  wird  darauf  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure 
und  Kaliumchlorat  zerstört  und,  wie  angegeben,  weiter  verfahren. 
Wenn  Chrom  zugegen  ist,  so  fällt  man  Mangan  nach  dem  Chlorat- 
verfahren  3 ,  löst  den  ausgewaschenen  Manganniederschlag  in  Salz- 
säure,  kocht,   neutralisiert  mit  Zinkoxyd  und  titriert. 

Über  den  Einfluß  anderer  Bestandteile  scheint  in  der  Literatur 
nichts  angegeben  zu  sein,  doch  dürften  sie  ohne  Belang  sein,  da 
bei  den  gewöhnlich  in  der  Praxis  für  Manganerze  und  Eisen 
gebrauchten  Verfahren  auf  sie  keine   Rücksicht  genommen  wird. 

Verfahren  3  M-  Kobalt,  Blei  und  Wismut  werden  mit  aus- 
gefällt Man  löst  den  ausgewaschenen  vSuperoxydniederschlag  in 
einer  Mischung  von  Salpeter-  und  Oxalsäure  und  wiederholt  die 
Fällung.      Kupfer,   Nickel   und  Zinn  stören  nicht. 

Verfahren  4.  Es  stören  jedenfalls  Chrom  und  Vanadin,  welche 
bei  der  angegebenen  Behandlungsweise  ebenfalls  oxydiert  werden 
und  in  ihrer  höheren  Oxvdationsstufe  arsenige  Säure  reduzieren. 
Ebenso  dürften  Titan  und  Wolfram  an  der  Reaktion  teilnehmen, 
doch  steht,  soweit  dem  \'erf asser  bekannt,  eine  exakte  Untersuchung 
über  den  Einfluß  dieser  Bestandteile  noch  aus. 

Verfahren  5  und  6.  Andere  Bestandteile  stören  niclit,  außer 
bei  manchen  Stahlsorten  der  Kohlenstoff,  welcher  auf  das  primär 
gebildete  Permanganat  wieder  teilweise  reduzierend  wirkt.  Man  muß 
in  diesen  (seltenen)  Fällen  die  Lösung  vom  Kohlenstoff  abfiltrieren 2). 

Gang  der  Analyse. 

Für  Manganerze  kommt  am  meisten  das  \'erfahren  2  zur  Ver- 
wendung. Störende  Beimengungen  sind  kaum  vorhanden.  Man 
verfährt  also  dann  so,  daß  man  etwa  i  g  Erz  mit  Salz-  oder  Salpeter- 
säure, oder  einem  Gemisch  beider,  je  nach  der  Natur  des  Erzes, 
zersetzt  (jedenfalls  muß  alles  Eisen  ox^'diert  werden),  dann  mit  etwa 
7  bis  IG  ccm  Schwefelsäure  eindampft,  nach  dem  Abkühlen  mit  Wasser 
verdünnt,  Zinkox3'd  zusetzt  und,   wie  angegeben,   weiter  verfährt. 

Für  Ferromangan  und  Spiegeleisen  wendet  man  \'erfahren  2 
und  3  an.  Für  den  Fall,  daß  kleine  Manganmengen  zu  bestimmen 
sind,  z.  B.  in  Stahl,  Flußeisen,  Manganbronzen  usw.  eignen  sich 
Verfahren  4  bis  6   vorzüglich. 


i)  Vergl.  Nissenson  und  Pohl,  Laboratoriumsbuch  für  den  Metall- 
hüttenchemiker, diese  Sammlung  1907,  S.  53. 

2)  G.  Auchy,  Journ.  hidustr.  Eng.  Cham.  1.  813  (1909). 
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\\'^l^■|I(-^  WilaliKii  hei  aiul«  UM  ( iciiiischt  ii  am  \  Diuilliallt  sl(  n 
ist,  (.Tjnil)!  >nU  aii>  ili  ii  itl)iL;i  ii  .\iii,Ml)rii  iibti'  iltii  hüiifliiU  aiulcnr 
Hrstaiullcilc.  lifsoiultis  zu  l)«r(u-ksirhti.i(tn  ist  lUr  Fall,  tlaU  Chrom 
aiuvt xiul  ist.  Mail  vcrfühil  ilanii  nach  W-rfahicii  3,  oticr  tmint 
Maiii;aii  vom  C"hn>m  ilurch  HchaMclilM  mit  Alkali  uiul  Hromwassri-, 
oikr  AiiunoMiak  imkI  AmmuMiimipcrsulfat,  ock-r  s<»,  daU  iiuim  die  .Siih- 
staM/  oxydicTi  lul  srhmil/l  (mit  ciMLin  SocIa-SalpL-tcr^finisch  «nkr 
Natriumsuptro.xuli  inul  iM  der  Lösuni^  der  Si'hmcl/.r  das  MaMi^anat 
durch  Alkohol  zu  MaM.yaMdio.wd  reduziert,  während  das  Chromat 
l^elöst    hiciht. 

Molybdän. 

Kit  ktr<)l\  lisch  '). 
1.    SchnfllclcktrolyseM    des    Molvhdäns    siMd     mit    I  lilte    einer 
rotierenden    Anode    ausgeführt     wonh  11.      Das    Molyl)dän    wird    als 
J/a.  n,   gefällt: 

.M«-iii;e  <lf^  1      y^j] 
aiitrrwiii- 
dcti-n.VoOs 


(aU 
.Vatiiuni- 
mcil\  Ixlat) 


F;i«klrol\t 

A-ß>oo 

V 

Um 
drehung 
pr.  .Min. 

Ziit 
Min. 

Autor 

.Vpparat 

im  HvSOt  i :  lo 

4 

15 

300—400 

23 

Kxnor 

Rotierende 

Platinspiral- 
aiiodr.  — 
Sihalon- 
kathodr 

T  i  t  r  i  111  e  t  r  i  s  c  h . 

2.  Mit  iVrmanganat.  Die  von  Fisani-)  angegebene  Methode 
besteht  darin,  dali  man  das  Molybdänsalz  (Molybdänsäure)  mittels 
Zink  in  saurer  Lösung  /.uv  Sesquioxydverbindung  reduziert  und 
tlieses  Salz  mit  Normalpermanganat  titriert  3). 

5  .!/'>.,  O3  4-  6  KMn  O4  -f  9  //o  S0^  =  10  Mo  O3  -^    6  M>i  SO^ 

+  3ä;so, -f  9//2O. 

Die  Reiluktion  geschieht  am  be(|uemsten  und  schnellsten  im 
joncs-Keduktor  (siehe  S.  82). 

1000  ccm  n.  l'ermanganat  =  40  g  J/oo  O3  =  48  g  MoO^. 

3.  Mit  l'leiazetat*).  Diese  Methode  ist  die  L'mkehrung  des 
\'erfahrens  zur  Bleibestimmung  mit  Ammoniummolvbdat.  Man  ver- 
fährt   etwa    so,    dalJ    man    ilie    Lösung,    in    tkr    das    Molvlxlän    als 


1)  F.  F.  Exner,    lourn.  Am.  Cliem.  Soc.  'l't,  896  ( 1903).         Wherry 
uikI  .Smith,  ebenda  29,  806  (1907». 

2)  F.  Pisani,  Compt.  rend.  59,   301  (1864).  -     Cru>er  und  Miller. 
Joiirn.  .\m.  Chem.  .Soc.  2H,  675  (1904). 

31  hl  salzsaurer  Lösung  vor  der  Titration  Mangaiisulfat  zusetzen! 
4)  C.  Schindler,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  27.   137  ( 1888).  —  Darroch 
und  Meikiejolin,  Fnt;.  Min.  Journ.  S2,  818  ( 19061. 
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Alkalimolvbdat  enthalten  ist,  mit  Essigsäure  ansäuert  und  heiß  mit 
einer  Bleiazetatlösung  unter  Tüpfeln  mit  einer  frisch  bereiteten 
Tanninlösung  titriert,   bis   keine  Braunfärbung  mehr  eintritt. 

Pb ( C. //g  Oojo  +  ^Vr7,  J/o  O^  =  Na,  ( Q H.  0,\^  +  Pb Mo  O^. 

Gebraucht  werden  für  dieses  Verfahren  folgende  Lösungen: 

a)  Bleiazetatlösung.    25  g  Bleiazetat  werden  mit  etwas  Essigsäure 
auf   I  Liter  gelöst,      i  ccm  =  etwa  0,00633  S   -^^^^• 

b)  Ammoniummolybdat.  10  g  auf  i  Liter.  i  ccm  =  etwa 
0,01056  g  Pb. 

c)  Tanninlösung.      0,1  g  in  30  ccm  Wasser.     Frisch  zu  bereiten. 
Die  Lösung  (b)   dient  zur  Titerstellung.     Man  stellt  also  zuerst 

^b)  gegen  (a)  ein,  indem  man  50  ccm  von  (b)  auf  150  ccm  verdünnt, 
kocht  und  mit  (a)  titriert.  Darauf  wird  der  Titer  von  (b)  gegen  reines 
Blei  bestimmt,  indem  man  0,2  g  Blei  in  wenig  Salpetersäure  löst, 
mit  20  ccm  Schwefelsäure  eindampft,  das  Sulfat  durch  Dekantieren 
wäscht,  in  Ammoniumazetat  löst  und  kochend  mit  der  Ammonium- 
molybdatlösung  (b)  titriert. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren  des 

Molybdäns. 

Verfahren  i.  Dieses  \'erfahren  ist  praktisch  bezüglich  seiner 
Verwendbarkeit  neben  anderen  Metallen  noch  nicht  ausprobiert,  doch 
dürften  zweifellos  alle  anderen  aus  schwach  saurer  Lösung  kathodisch 
abgeschiedenen  Metalle  stören,  so  daß  dieses  Verfahren  praktisch 
zurzeit  noch  nicht  in  Betracht  kommt. 

Verfahren  2.  Es  stören  die  anderen  mit  Permanganat  titrier- 
baren Metalle,  also  Eisen,  Titan,  Vanadin,  Uran,  Wolfram^).  \'on 
Eisen  und  Titan  wird  das  Molybdän  einfach  so  getrennt,  daß  man 
in  alkalischer  Lösung  oxydiert  oder  die  saure  oxydierte  Lösung 
stark  alkalisch  macht  oder  alkalisch  oxydierend  schmilzt.  Eisen  und 
Titan  bleiben  ungelöst,   das  moh-bdänsaure  Salz  geht  in  Lösung. 

Molybdän  und  Vanadin  kann  man  nach  Edgar-)  nebeneinander 
so  bestimmen,  daß  man  einmal  die  saure  Lösung  (5  ccm  konzentrierte 
Schwefelsäure  auf  je  50  ccm  der  Lösung)  durch  Einleiten  von 
Schwefeldioxyd  reduziert,  wodurch  VoO-^  in  VoO^  umgeformt  wird, 
während  Mo  Og  unverändert  bleibt,  und  nach  Vertreiben  des  Über- 
schusses   von    schwefliger    Säure    durch    Kochen    und  Einleiten    von 


1)  Arsen   und   Zinn    würden,   falls   anwesend,    nachher  bei  der  Re- 
duktion mit  Zink  ausgefällt  bezw.  vertrieben  werden. 

2)  G.  Edgar,  .\m.  Journ.  Science  [4I,  25,  332  (1908). 
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Ko|ilcii>äurr  inii  rirmani;an;it  titriert.  I.iiu-  /uciir  Portion  n.ihi/icrt 
man  im  Jones- Kcduklor  mit  Zink.  Mn(>^  wird  zu  .!/('.,  O-, ,  1'.,  0-,  /u 
l'.,  ( f,   reilu/iert. 

1.  Titration:   5  ]'..  O^  -{-  2  AM/;;  n^  rr    5  I'^  ()^  -f  Ä'j  O  +  2  .l/;/0 

2.  litration  :   5  / '.,  (K.  -\-  6  AM/;;  O,  r=-.  5  / :,  O^  -}-  3  A'2  O  -f-  6  .1/;;  O 

5  - Vo.  rV3  -f  6  A'  .1/;;  O^  =  1  o  Mo  f>^  -j-  3  A'.  O  -f  6  M/;;  ( I 

Subtrahiert    man    also    ilie    mit   3   multiplizierte   Anzahl    der  in 

der  ersten  Titration  verhrauehten  Kubikzentimeter  Nornial|)ernian.i,'anat 

von  d<n   bei  der  zweiten    Titration   verbrauchten,   so  erhält   man   die 

zur  (»xydation   von   Mo.,(^^   verwendete   I'ermanganatmentje. 

Bei  Gegenwait  von  Uran  und  Wolfram  (auch  \'anadin)  ist 
man  i^ezwungen,  das  Molybdän  in  bekannter  Weise  durch  Fällung 
mit  Schwefelwasserstoff  in  saurer  Lösung  unter  Druck  und  unter 
Zusatz  von  etwas  Weinsäure  (um  ilas  Wolfram  in  L('>sung  zu  halten) 
zu   isolieren. 

\'erfahren  3.  Ks  wünlen  unter  anderem  stören:  Chromate, 
Arseiiiate,  Phosphate,  Sulfate,  Wolframate,  Vanadate.  Ist  Arsen 
anwesend,  so  kann  man  dieses  zunächst  aus  stark  salzsaurer  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoff  fällen.  Von  den  anderen  angegebenen 
eventuell  störenden  Beimengungen  trennt  man  durch  Fällung  mit 
Schwefelwasserstoff  unter  Druck. 

Gang  der  Analyse. 

Molybdänerze,  sowie  Ferromolybdän  werden  am  besten  durch 
oxydierendes  Schmelzen  aufgeschlossen.  Dies  geschieht  mit  einem 
Gemisch  von  Natriumkarbonat  und  Kaliumnitrat  (4  g  Xa.^CO^  und 
0,5  g  A'.VOj  auf  I  g  Analysensubstanz),  oder  mit  Natriumsuperoxyd, 
oder  einem  demisch  von  Natriumsuperoxyd  und  Natriumh\drat  oder' 
dergl.  (4  g  Na.^ü^  auf  0,5  bis  i  g  Analysensubstanz,  vorzugsweise 
fein  gepulvert).  Man  erhitzt  in  jedem  Falle  in  einem  Platin-  oder 
Nickeltiegel  auf  Rotgkit  und  irhält  etwa  5  Minuten  in  l'luü.  Die 
Schmelze  wird  ausgelaugt  und  die  Lösung  filtriert.  Knthält  die 
Lösung  keine  st("irenden  Beimengungen,  so  kann  man  sofort  tlas 
Molybdän  nach  \'erfahren  2  otler  3  bestimmen.  Andernfalls  kann 
man  7.  B.  so  vorgehen,  tiaü  man  die  L<)svnig  mit  Salpetersäure 
beinahe  niutralisiert  und  die  kalte  alkalische  Lösung  mit  Merkuro- 
nitrat  fällt.  Man  erhitzt  dann  zum  Kochen,  filtriert  unil  wäscht  tlen 
Niederschlag,  welcher  noch  Karbonat,  Chromat,  Vanailat,  Wolframat, 
Phosphat  und  Arseniat  enthalten  kann,  mit  einer  verdünnten 
Merkuronitratlösung.  Der  Niederschlag  wird  dann  getrocknet,  vom 
Filter  getrennt,   in  einem   Platintiegel   kalziniert,   mit  etwas  Natrium- 

Samter,  .\nalvti«che  Schnfllmclhodcn.  lO 
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karbonat  i>eschmolzen,  die  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  und  Molybdän  und  Arsen  zusammen  mit 
Schwefelwasserstoff  am  besten  in  einer  Druckflasche  gefällt.  Die 
abfiltrierten  Sulfide  wird  man  dann  zweckmäßigerweise  veraschen, 
mit  etwas  Natriumkarbonat  schmelzen,  in  Wasser  lösen  und  nach 
Verfahren  2  oder  3  (nach  diesem  Verfahren  nur  in  Abwesenheit 
von  Arsen ,  was  an  der  Farbe  des  Sulfids  zu  erkennen  ist)  die 
Bestimmung"  ausführen.  Will  man  auch  das  Arsen  bestimmen,  so 
wird  man  es  am  besten  in  stark  salzsaurer  Lösung  vor  dem  Mol3^bdän 
ausfällen. 

Natrium. 

G  e  wi  c  h  t  s  a  n  a  1  y  t  i  s  c  h. 
I.  Liegt  der  seltene  Fall  vor,  daß  die  zu  analysierende  Sub- 
stanz nur  Natrium  und  kein  Kalium  enthält,  so  bestimmt  man  das 
Natrium  in  der  bekannten  Weise  nach  Entfernung  aller  Basen  außer 
Ammonium  als  Chlorid  oder  Sulfat.  Ist  auch  Kalium  zugegen,  so 
trennt  man  es  erst  nach  einem  der  unter  Kalium  gegebenen  Ver- 
fahren (2,  4  oder  5)  oder  bedient  sich  des  dort  am  Schluß  be- 
schriebenen indirekten  Verfahrens  zur  gleichzeitigen  Bestimmung 
von  Natrium   und  Kalium  (vergl.   S.  103 ff.). 

Titrimetrisch. 

2.  Alkalimetrisch.  Das  Hydrat,  Sulfid,  Oxyd,  Karbonat  und 
Bikarbonat,  sowie  andere  stark  hydrolysierte  Natriumsalze  schwacher 
Säuren,  wie  Natriumaluminat,  Natriumz3-anid  usw.,  werden  alkali- 
metrisch durch  Titration  mit  Normalsäure  bestimmt.  Es  sei  daran 
erinnert,  daß  Karbonat,  Bikarbonat  und  Sulfid')  in  der  Kälte  nur 
mit  Methylorange,  in  der  Siedehitze  auch  mit  Phenolphthalein  als 
Indikator  titriert  werden  können,  und  daß  die  metallsauren  Natrium- 
salze wiederum  nur  mit  Phenolphthalein  zu  titrieren  sind,  weil  bei 
Verwendung  von  Methjdorange  der  Umschlag  erst  eintreten  würde, 
wenn  auch  das   Metall  an  die  Säure  gebunden  ist. 

3.  Man  führt  nach  Entfernung  sämtlicher  anderer  Basen  in 
bekannter  Weise  in  reines  Chlorid  oder  Sulfat  über  und  bestimmt 
in  diesen  Salzen  durch  Titration  die  Menge  des  dem  Natrium  äqui- 
valenten Cl  oder  SO3. 

Densimetrisch. 
Na  OH,    NaCl,    NaBr,     NaJ,    NaClO.^,    NaBrO.^,    XaJO.^, 
NaNO^,    Na^SO^^,    NaHSO^,    Na^Cr.O-,    Na^HPO^,    Na.PO^, 


I)  Vergl.   auch   unter  „Karbonate"    und  „Sulfide",   S.  119  und  S.  172. 
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y,u  //As  0^ ,  AV13  As  0^ ,  Xn.^  S._,  ( ^3 .  Xa.^  CO^ ,  Na.,  /i^O-,  Xn  C.^  //,  (1, ; 
viT^I.   ("lu-inikcrkalcinlcr,   Spriiiujcr,    Hi  rliii,    jüliilidi. 

\\  <fiaktt)nict  lisch. 
XaOH,    XiiCl,    X(i/h\    XiiJ,    XaXÜ^,     Xa.^SO^,     Xii.,S(\, 
X,i//SC)^,    Xa.,S.^i)^,    Av/jCOg.    Xn//Ca^,    Xa.^///*ü^,    Na^'/i^Ch, 
XaC.^/^iO.,;  verijl.  l'>.  W'a^nci  .    l'ahcllcii  zum  l'.intauchrefraktomctcr, 
Somit  i>haus«n    1907. 

S !> (■  / i cl  k-  \  c r t  a h  rc  11. 
I.  Stiir  liäiilii^  tritt  an  den  Chcniikcr  die  Aiifjjjaljc  heran,  ciiur- 
siits  Natriumhvihow  cl  n<  Ix  11  Karbonat  inul  andererseits  Karbonat 
neben  liikarbonat  /u  bestimmen,  da  die  technischen  Produkte  fast 
nie  vollkommen  einheitlich  in  der  Zusammensetzung  sind.  Auf  das 
alte  und  bekannte  X'erfahrenM,  das  auf  Fällung  des  Karbonats  mit 
Ba(l.,  beruht  und  sehr  genaue  Resultate  gibt,  soll  hier  nur  hin- 
gewiesen werden,  da  es  fast  in  allen  analytischen  Lehrbüchern  an- 
gegtben  ist.  Weniger  bekannt,  weniger  genau,  aber  einfacher  ist 
das  X'erfahren  von  Ward  er-),  welches  auf  einer  sinngemälien 
Anwendung  des  Verhaltens  verschiedener  Indikatoren  beruht. 

a)  Alkalihydroxyd  und  Karbonat.  Man  versetzt  die  kalte, 
konzentrierte  und  mit  Natriumchlorid  ^)  versetzte  Lösung  unter  lang- 
samem Uimühren  mit  Normalsäure,  bis  das  als  Indikator  zugesetzte 
IMiiiKjlphthalein  entfärbt  ist.  Die  Kntfärbung  tritt  ein,  wenn  die 
Gesamtmenge  des  Ilydroxyds  und  die  Hälfte  des  Karbonats  ncu- 
tralisit  rt  sind.  Die  Menge  der  verbrauchten  Kubikzentimeter  Normal- 
säure sei  .V.  Zu  der  Lösung  setzt  man  nun  Methylorange  und 
titriert  weiter  mit  Normalsäure  bis  zur  Rotfärbung.  Die  Anzahl 
der  verbrauchten  Kubikzentimeter  (=  y)  ist  die  zur  Neutralisation 
des  gebildeten   Bikarbonats  benötigte  Menge. 

Ks  berechnet  sich  also  bei  Verwendimg  von  '/,  n.  Säure  die 
vorhandene  Menge  von  A^rtg^^^s  ^=  2  r  0,05305  g  uml  die  Menge 
von   Xn  O/i  =  (x  —  v)  0,04005  g. 

b)  Karbonat  und  Bikarbonat.  Die  mit  XaCl  versetzte  Lösung 
wird    >tark    abgekühlt    und    nach   Zusatz    von    Phenolphthalein    mit 


n  \'ergl.  Kr.  Mohr,  Titriermethode.  X'lewes;,  Braunschweiu  1855, 
1.  60;    11.   144.  .Sörensen  und  Andersen.   Zeitschr.  f.  anal.  Cheni.  46, 

1^79  ( 1908). 

2(  R.  B.  Warder,  .\m.  Chem.  journ.  3.  55  (1881  82). 

3»  XnCI  wird  nach  F.  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  13.  127 
(18971  zugesetzt,  um  die  elektrolyti-sche  Dissoziation  des  Karbonats  zurück- 
zudrängen. 

10* 
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.X  ccm  Normalsäure  auf  farblos,  und  dann  nach  Zusatz  von  Methyl- 
orange weiter  mit  v  ccm  Säure  bis  zur  Rotfärbung  titriert.  Es  sind 
also  -v  ccm  zur  Überführung  des  vorhandenen  Karbonats  in  Bi- 
karbonat verbraucht  worden  und  y  ccm  zur  Neutralisation  des  vor- 
handenen und  des  gebildeten  Bikarbonats.  Es  berechnet  sich  bei 
Verwendung  von  ^\  n.  Säure  das  Karbonat  ^  2  .v- 0,05305  g  und 
Bikarbonat  =  (  v — x)  0,08405  g. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
des  Natriums. 

Verfahren  2.  Es  stören  natürlich  alle  anderen  alkalimetrisch 
bestimmbaren  Stoffe,  also  vor  allem  die  entsprechenden  Verbindungen 
der  anderen  Alkalien  und  der  Erdalkalien. 

Verfahren  i  und  2  ist  nur  auf  reine  Natriumlösungen  an- 
wendbar. 

Gang  der  Analyse. 

Für  die  Analyse  ergibt  sich  aus  dem  Gesagten,  daß  man  im 
allgemeinen  das  Natrium  vollkommen  von  allen  anderen  basischen 
Bestandteilen  trennen  muß.  Da  die  Alkalien  in  der  Natur  meist 
zusammen  vorkommen ,  so  ist  der  Fall ,  daß  nach  der  in  bekannter 
Weise  erfolgten  Trennung  von  den  anderen  Basen  Kalium  und 
Natrium  übrig  bleiben  und  getrennt  werden  müssen,  besonders  häufig. 
Wie  dies  geschieht,  bezw.  wie  die  beiden  Alkalien  gleichzeitig  auf 
indirektem  Wege  zu  bestimmen  sind,  ist  im  Kapitel  „Kalium"  des 
Näheren  beschrieben. 

Nickel. 

G e  w  i  c  h  t  s  a n a  1  y  ti  s  c  h.  M 
I.  Verfahren  von  Großmann 2).  Das  Nickel  wird  als  kom- 
plexes Dizyandiamidinsalz  gefällt  und  eventuell  gleichzeitig  von 
Kobalt  getrennt.  Das  Verfahren  ist  folgendes :  Zu  der  konzentrierten 
Nickelsalzlösung  (0,1  g  Ni  auf  60  ccm)  gibt  man  eine  konzentrierte 
Lösung  von  Dizyandiamidinsulfat  (Großmanns  Reagenz)  in  der 
10  bis  20  fachen  Menge  (oder  mehr)  des  anwesenden  Nickels,  sowie 
einige  Kubikzentimeter  einer  Ammonchloridlösung  und  viel  über- 
schüssiges   Ammoniak.      Darauf    fügt    man,    falls    Kobalt    vorhanden 


I)  Bezüglich  der  trocknen  Probe  vergl.  Nissenson  und  Pohl, 
Laboratoriumsbuch  für  den  Metallhüttenchemiker,  diese  Sammlung  1907, 
S.  55.  —  Kerl-Krugs  Probierbuch  1908,  .S.  131. 

21  Großmann  und  Schuck,  Zeitschr.  f.  angew.  Chera.  20,  1642 
(19071;  Chem.-Ztg.  31,  911  (1907). 


ist  uiul  von  iliiii  i;<  liriinl  \v«rtlcii  soll,  lo  l>i^  '^o  <fm  t-iiu-r  />  Im- 
|)ro/.rntii(cn  .t((\v«ihnlii|irn  l<olir/iiik(  rl/'jsuniL,'  zu  uiul  i,'ibt  schließlich 
uiitci'  stiltuliijcm  rmrührcii  lo",^  Kalilaiii;»-  /.ii.  bis  dci-  I'"ail)«.ii- 
imwchlay  in  (i(ll)  <  i-fol;^ri  imd  das  Salz,  auszufallcii  hti<imil.  !)i«- 
Källunj;  ist  1><  im  Aiht  it(  ii  in  dm  aiii^cLfcbcncn  koiizciitricitcn 
Lösun.v^cii  schon  nach  i  Stmulr  oder  wenii^cr  vollstäiuliif.  Der 
NicdiTschlai,'  wird  am  einfachsten  durch  einen  ( ioochtiei^el  filtriert, 
mit  aiuinoniakhalti|L;ein  Wasser  ausi^ewaschen ,  b<i  115"  tjetrocknet 
untl  als  Xi((.'.^I/-^\^())  i^ewoi^en,  oder  aber  er  wiid  in  verdünnter 
Salzsäure  _i(elöst  um!  nach  t'bersättiijen  mit  Aimnoniak  und  Zusatz 
von   Anunoniumchlorid   nacli    X'erfahrcn  3   titriert. 

l'"Jektrolytisch  '). 
2.  Die  elektrolytische  Bestimmunij  des  Nickels  ist  dinrh  An- 
wenduni;  bewegter  Klektrolyte  bezw.  rotierender  Elektroden  in  ihrer 
Dauer  sehr  verkürzt  worden.  Einige  der  von  verschiedenen  Autoren 
gewählten  N'ersuchsbedingungen  und  tue  damit  erzielten  Resultate 
i;ibt   folirende   Tabelle: 
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I)  F.  F.  E.xner,  Jnurn.  .\m.  Lhcm.  Soc.  '25,  896(1903).  —  (ioticii  und 
Mcdway,  Am.  Journ.  Science  (4I  15,  ß^io  (1903).  —  F..  F.  Smith  und  West, 
joiini.  Am.  Chem.  .Soc.  2«,    t595  (1904I.  F"  i  s  c  h  e  r    und  Hoddacrt, 

Zcitschr.  f.  Klcktrochem.  10,  9^5  (1904).    —    Kollock  und  .Smith,  Journ. 


Titrimetrisch. 

3.  Titration  mit  Zvankalium ').  Man  titriert  die  ammoniakalische 
Nickellösung  mit  einer  A'CA^- Lösung  von  bekanntem  Nickeltiter 
unter  Benutzung  von  Silberjodid  als  Indikator.  Das  AgJ  ist  in 
Ammoniak  unlöslich  und  bildet,  in  geringer  Menge  der  Lösung  zu- 
gesetzt, eine  Trübung,  die  verschwindet,  sobald  sich  freies  KCN  ia 
der  Lösung  befindet,  nachdem  das  Nickelsalz  in  das  lösliche  Doppel- 
salz Ni{CN)2'2.  KCN  übergeführt  ist.  Um  möglichst  genau  zu  ver- 
fahren, setzt  man  eine  bekannte  Menge  Silberjodid  in  Form  eines 
Gemisches  von  KJ  und  titrierter  y^^  A^Oß  -  Lösung  hinzu.  Man 
verfährt  also  bei  der  Ausführung"  einer  Titration  etwa  so,  daß- 
man  zu  der  schwach  ammoniakalischen  A/- Lösung  einige  Kubik- 
zentimeter einer  10  bis  2oprozentigen  Ä'/- Lösung  und  aus  einer 
Bürette  eine  gemessene  Menge  einer  Silbernitratlösung  hinzugibt,, 
so  daß  eine  deutliche  Trübung"  vorhanden  ist.  Dann  setzt  man 
aus  einer  zweiten  Bürette  iifCA^- Lösung,  die  man  durch  Zusatz  von 
etwas  freiem  KOH  bedeutend  haltbarer  machen  kann,  bis  zum 
völligen  Verschwinden  der  Trübung  zu,  liest  den  Verbrauch  an  KCN 
ab,  gibt  dann  noch  einen  Überschuß  hinzu  und  titriert  mit  der 
Silberlösung  bis  zum  Auftreten  einer  Trübung  zurück.  Aus  der 
Rücktitration  ermittelt  man  so  das  Verhältnis  zwischen  der  KCN- 
und  der  ^^A^03  -  Lösung  und  benutzt  dieses  Verhältnis,  um  zu  be- 
rechnen, wieviel  man  von  dem  ÄTC A''- \"erbrauch  für  die  ursprüng- 
lich zugesetzte  Silbermenge   abzuziehen  hat. 

Die  Titration  muß  unter  20  0  ausgeführt  werden. 

Man  karm  z.  B.  eine  ÜTCA'- Lösung  von  4,4868  g  in  i  Liter 
und  eine  äquivalente  y^^A^Og  -  Lösung  mit  5,85  g  im  Liter  benutzen. 
1000  ccm  dieser  Ä' CA'- Lösung  =  1,014  g  Ni.  Diese  Zahl  ist  nur 
angenähert,  da  der  i^CA^-Titer  nicht  beständig"  ist.  Der  Titer  wird 
durch  die  jedesmal  ausgeführte  Silbertitration  kontrolliert,  nachdem 
man  das  erste  Mal  den  Titer  der  ÄTOV-Lösung  und  dadurch   indirekt 


Am.  Chem.  Soc.  27,  1255,  1527  (1905).  —  J.  Langness,  ebenda  29,  459 
(1907).  —  A.Fischer,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  13,  469  (1907).  —  Kerl- 
Krugs  Probierbuch,  1908,  S.  131.  —  Alexander  Classen,  Quantitative 
Analyse  durch  Elektrolyse,  1908,  S.  84.  —  J.  T.  Stoddard,  Journ.  Am. 
Chem.  Soc.  31,  385  (1909).  —  Price  und  Humphreys,  Journ.  Soc.  Chem. 
Ind.  29,  307  (1910). 

I)  Campbell  und  Andrews,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  17,  125  (1895). 
—  Th.  Moore,  Chem.  News  72,  92  (1895).  ~  C.M.Johnson,  Journ.  Am. 
Chem.  Soc.  29,  1201  (1907).  —  Campbell  und  Arthur,  ebenda  30,  11 16 
(1908).  —  H.  Großmann,  Chem. -Ztg.  32,   1223  (1908). 


amh    i\in    AV-litci     ilcr    ^I^XO.^-Li'ysuivj:     mit     i<  in<  !••    N!«  l-' I     <><1«i 
Nickclsalz  brstiinmt  hat. 

Das  gel)iau<ht<    AY'.V  imiU   rein  uiul   vor  allein  schwcfelfrci  sein. 

I )(  iisi  m  (tri  sc  h. 
Nicktlcliloricl.     -hisiilfit;      vcr^l.     Chi-inikcrkalciukr,     Spriiii^er, 
Hcrlin,    jilhrlich.      Nickilsulfat :    vtr-l.    Cicrlach,    Zcitschr.    f.    anal. 
ClKin.  28,  468  (1889). 

Kcfraktninctrisch. 
Nickelsulfat;  vtii;!.  H.  Wai^iur,  Tabellen  /.um  Kintauchrofrakto- 
mctcr,   Sondershausen  1907. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
des  Nickels. 

Verfahren  i.  Ks  stören  auf  jeden  Fall  Silber,  Quecksilber  und 
Kupfer;  Aluminium,  Kisen,  Chrom,  Man.i^an,  Blei,  Wismut,  Kadmium, 
Zinn.  Arsen  und  Antimon  können  durch  Zusatz  von  reichlichen 
Menuen  .Seitfnettesalz  (etwa  das  Zehnfache  von  dem  betreffenden 
Metall)  in  Lösung  gehalten  werden.  Ist  Mangan  anwesend,  so  setzt 
man,  um  eine  Ausfällung  des  Mangans  als  Dioxyd  zu  verhindern, 
noch  etwa  0,5  g  Hydrazinsulfat  zu.  Mangan  wird  am  besten  durch 
Zitronensäure  als  Manganalkalizitrat  gelöst  und  gleichzeitig  durch 
einen  Zusatz  von  0,5  g  Hydrazinsulfat  eine  Ausfällung  des  Mangans 
als  Dioxyd  verhindert.  Kleine  Mengen  Magnesium  werden  durch 
Annnoniumchlorid  oder  Seignettesalzzusatz  in  Lösung  gehalten.  Sind 
größere  Mengen  vorhanden,  so  tiennt  man  es  vom  Nickel  in  be- 
kannter Weise,  z.  B.  durch  Fällung  des  Nickels  mit  Schwefelwasser- 
stoff in  essigsaurer  Lösung.  Zink  bleibt  bei  der  angegebenen  Be- 
handlungsweisc  auf  jeden  Fall  gelöst  und  kann  im  Filtrat  nach  An- 
säuern  mit  Essigsäure  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  werden. 

Wrfahren  2.  A.  Fischer  hat  ein  elektrolytisches  Schnell- 
verfahren zur  Bestimmung  des  Nickels  neben  Chrom  bezw.  zur  Tren- 
nung der  beiden  Metalle  angegeben,  welches  wahrscheinlich  auch  zur 
Bestimmung  des  Nickels  neben  Aluminium  und  Mangan  benutzt  werden 
kann.  Ks  ist  jedoch  recht  langwierig  und  kommt  daher  praktisch 
wohl   kaum  in  Betracht. 

Auch  die  anderen  schnellelektrolytischen  Wrfahren  dürften  mit 
\'orteil   nur  auf    reine  Nickellösungen  Anwendung  finden. 

Wrfahren  3.  Silber,  Kupfer  und  Kobalt  werden  in  jedem 
Falle  mit  bestinniit.  Beim  Kobalt  ist  die  Teilnahme  an  der  Titration 
nur  dann  quantitativ,  wenn  die  Menge  des  Kobalts  weniger  als  lo^^j 
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der  anwesenden  Nickelmenge  beträgt.  Durch  Zusatz  von  hydroxy- 
lierten  organischen  Verbindungen ,  z.  B.  Zitronensäure ,  oder  besser 
noch  durch  Zusatz  von  reichUchen  Mengen  Pyrophosphat  kann  man 
Eisen,  Chrom,  Zink,  Aluminium,  Magnesium,  Mangan,  Vanadium, 
Wolfram  und  Molybdän  in  Lösung  halten  und  die  Titration  in 
Gegenwart  ihrer  Salze  ausführen.  Chrom  stört  allerdings  durch 
seine  intensive  Färbung  und  wird  daher  besser  vor  der  Bestimmung 
in  Chromat  übergeführt  (siehe  Chrom),  z.  B.  durch  Oxydation  der 
kochenden  sauren  Lösung  mit  Permanganat  oder  Persulfat. 

Gang  der  Analyse. 

Zwei  Fälle  sind  zu  beachten:  a)  Es  soll  nur  das  Nickel  be- 
stimmt werden;  es  soll  also  von  dem  häufig  vorkommenden  Be- 
gleiter des  Nickels,  dem  Kobalt,  getrennt  werden,  b)  Das  Nickel 
soll  gemeinsam  mit  dem  beigemengten  Kobalt  bestimmt  werden. 

Im  Falle  a)  bedient  man  sich  des  Verfahrens  i,  eventuell  wie 
angegeben,  in  Verbindung  mit  dem  Verfahren  3.  Falls  Silber, 
Kupfer  oder  Quecksilber  vorhanden  ist ,  führt  man  eine  Trennung 
mit  Schwefelwasserstoff  aus.  Das  Filtrat  wird  in  bekannter  Weise 
durch  Eindampfen  und  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  dergl.  von 
Schwefelwasserstoff  befreit,  gleichzeitig  Eisen  ox3'diert  und  auf  das 
zur  zweckmäßigen  Ausführung  des  Verfahrens  erforderliche  geringe 
Volum  gebracht. 

Im  Falle  b)  ist  das  Verfahren  3  das  geeignetste.  Von  even- 
tuell vorhandenem  Silber,  Kupfer  (Quecksilber)  trennt  man  wieder, 
wie  eben  angegeben,   durch  Schwefelwasserstoff. 

Hat  man  Kobalt  und  Nickel  zu  bestimmen,  so  titriert  man  am 
besten  eine  Probe  direkt,  fällt  in  einer  zweiten  Probe  das  Nickel 
nach  Großmann,  löst  den  Niederschlag  wieder  auf  und  titriert  ihn 
ebenfalls.      Kobalt  ergibt  sich   aus  der  Differenz. 

Hat  man  außer  Nickel  und  Kobalt  noch  andere  Metalle  der 
Schwefelwasserammongruppe  zu  bestimmen,  so  kann  man  in  sehr 
verschiedener  Weise  vorgehen.  Meist  benutzt  man  die  Löslichkeit 
des  Nickels  in  Ammoniak,  während  Eisen,  Aluminium  und  durch 
Bromzusatz  oder  Persulfatzusatz  auch  Mangan  vollständig  gefällt 
werden.  Im  Filtrat  von  diesem  Niederschlag"  ist  dann  Nickel  und 
Zink.  Die  Trennung  von  Nickel  und  Zink  kann  dann  nach  Ver- 
fahren I,  oder  nach  irgend  einem  der  anderen  in  den  Lehrbüchern 
angegebenen  Verfahren  erfolgen  (siehe  auch  unter  Zink). 

Nickelerze  zersetzt  man  mit  Salpetersäure,  Königswasser  bezw. 
Salzsäure  und  Kaliumchlorat,   dampft  ein,   nimmt  mit  Ammoniak  und 
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lirolinvasstr  auf.  ilin<  rini  t-iiir  /lit  lani;  uml  filtrii  n.  Im  I-'iltiai 
siiul  Nickel,  Knhali,  Kii|)frr,  Zink,  cvciuiull  Hloi  iiiul  Silhtr.  Man 
säiurt  an,  vtrilüniu,  fiUlt  mit  Srhwiftlwasstrstoll  iiiul  liltiicit.  Filtrat 
tnthJllt   NickrI.   K<>l>alt   iiiul   Zink. 

Phosphor. 

IMiosphor  als  solclur  uii\l  luuli  (  )x\\lati<jn  mit  Sal|)ctcrsäurc 
(1,2)  zu  I'liosplunsäuic  nach  einem  der  unten  ne!.,'el)cnen  X'erfahieii 
bestimmt. 

Phosphate. 

1  i  t  ri  im- 1  ri  ^ch. 

Dank  der  i^roüen  liedeutuni;  der  l'hosphate  als  Dün.ijer  und  tlcr 
infnjifedesscn  entstandenen  Industrie  künstlicher  Dünujer,  sowie  der 
Wichti,v;keit,  welche  ein  Phosphorgehalt  in  vielen  Substanzen  besitzt, 
z.  R.  Kiscn,  gehört  die  Bestimmung  des  Phosphors  bezw.  der  Phos- 
phate zu  den  am  meisten  bearbeiteten  Kapiteln  der  analytischen 
Chemie').  Neben  tlen  bekannten  gewichtsanalytischen  Methoden, 
weicht  für  die  Bestimmung  von  Düngemitteln  wegen  der  durch 
keine  maUanalvtischen  \'erfahren  erreichten  Genauigkeit  offiziell 
allein  zulässig  sind,  hat  man  eine  große  Reihe  von  mafianalytischen 
Methoden  vorgeschlagen,  von  denen  die  wichtigsten  im  folgenden 
beschrieben   werden  sollen : 

I.  Titration  des  Ammoniumphosphormolybdats.  \'on  den  vielen 
Ausführungsformen  für  die  Fällung  von  Phosphorsäurc  als  Ammonium- 
phosphormolvbdat  sei   im   folgenden  die  von  Woy^)  gegeben. 

Reagenzien: 

a)  3^',-,  Ammoniuinmolvbtlatlösung.  Man  löst  120  g  käufliches 
Ammoniummolybdat  (AV/^),;.!/^-  O.,^  -\-  ^  H^^O  zu   4  Liter,    i  ccm  = 

0,001     g     P'^Or^. 

b)  Ammoniumnitratlösung.      340  g  zu    i  Liter. 

c)  Salpetersäure.     Spezifisches  Gewicht    1,153. 

il)  Waschflüssigkeit.  200  g  Ammoniumnnitiat  und  r6o  ccm 
Salpetersäure  zu   4  Liter  gelöst. 

Ausführung:  Man  verwendet  50  ccm  der  Lösung,  welche  nicht 
meiir  als  0,1  g  l\0-^  enthalten,  gänzlich  kieselsäurefrei  sein  soll  und 
nur  wenig  Chloride  enthalten  darf.     Zu  der  Lösung  gibt  man  Ammo- 


r)  \'erf;l.  die  umfassende  Zusammenstellung;  von  V .  Mach:  Hie  land 
wirtschaftlichen  Versuchsstationen  66,   i  (1907). 

2)  Woy,   Chem.-Ztg.  21,   441  (1897).  —    Treadwell.   Kiu/e-  1  rlir- 
buch  d.  ehem.  .Analyse,  Deuticke,  Leipzig  Wien.  II.  328  (19071. 
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niumnitratlösung  und  Salpetersäure,  erhitzt  auf  etwa  80  bis  90*^  und 
fügt  vorher  zu  etwa  gleicher  Temperatur  erwärmte  Ammonium- 
molvbdatlösung  unter  Umrühren  allmählich  zu.  Die  zur  Verwendung 
kommenden  Reasrensmensen  gibt  folgende  Tabelle: 


P.O, 

.I-VIIlIIlUIliUlll- 

molybdat 

r\iiiuiumuui- 
nnitrat 

Salpetersäure 

g 

com 

com 

com 

0, 1 

120 

30 

19 

0,01 

^5 

20 

10 

0,005 

15 

20 

10 

0,002 

10 

15 

5 

0,001 

10 

15 

5 

Den  gebildeten  Niederschlag  läßt  man  kurze  Zeit  absitzen, 
filtriert,  w^äscht  mit  (d)  aus,  bis  das  Filtrat  keine  Braunfärbung  mehr 
mit  Ferrozyankalium  erzeugt  oder  nicht  mehr  sauer  reagiert.  Der 
Niederschlag  auf  dem  Filter  wird  nun  nach  einer  der  folgenden 
Methoden  titriert. 

A)  Durch  Permanganat  1).  Das  Filter  wird  durchstoßen,  der 
Niederschlag  mit  verdünntem  i\.mmoniak  1:4  in  einem  Kolben  ge- 
spült und  so  viel  mehr  von  dem  verdünnten  Ammoniak  hinzugegeben, 
daß  sich  der  Niederschlag  vollkommen  löst.  Nun  gibt  man  in  den 
Kolben  einen  Überschuß  von  Schwefelsäure  und  mehrere  Gramm 
granuliertes  Zink,  erhitzt  auf  dem  Sandbad  10  Minuten  und  filtriert 
rasch  durch  ein  Faltenfilter  von  ungelöstem  Zink  ab,  spült  mit  kaltem 
Wasser  nach,  wäscht  das  Filter  und  titriert  das  Filtrat  mit  Per- 
manganat  bis  zur  Rötung. 

Noch  einfacher  und  schneller  gestaltet  sich  die  Ausführung 
durch  Gebrauch  eines  Jones -Reduktors  (vergl.   S.  82). 

5  Mo^^  Oi9  +  34  KMn  O^  =  60  MoO^  +  17  A'j  O  +  34  MnO. 
1000  ccm  n.  Permanganat  =  0,1967  g  P^). 

B)  Alkalimetrisch  3).  Diese  von  vielen  Autoren  angewandte 
und  empfohlene  Methode  besteht  darin,   daß  man  den  Niederschlag 

i)  O.  von  der  Pfordten,  Ber.  15,  1925,  1929(1882).  —  Emmerton, 
Journ.  anal.  appl.  Cham.  1,  93  (1887)  u.  a.  m. 

2)  />-Titer  X  0,0164  ^  P  (vergl.  Ledebur  in  Posts  Chemisch-tech- 
nische Analyse,  Vieweg,  Braunschweig  1908,  S.  518).  —  Nach  A.  A.  Blair, 
Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  25,  1012  (1895)  geht  bei  Benutzung  eines  mit 
amalgamiertem  Zink  gefüllten  Reduktors  die  Reduktion  weiter  als  bei  Ver- 
wendung von  Zink  und  Schwefelsäure,  und  es  entsprechen  1000  ccm  n.  Per- 
manganat =  0,88x63  g  P- 

3)  H.  Pemberton,  Chem.  News  46,  4  {1882).  —  A.A.Blair,  Chemical 
Analysis  of  Iren,  J.  B.  Lippincott  &  Co.,  Philadelphia -London  1906,  J04.  — 
E.  H.  .Schultze,  Chem. -Ztg.  29,  508  (1905)  u.  a.  m. 


von  Ammoniumpliosphoiiiiolvbilal  in  ciiuin  ,i(cinessem-n  Überschuß 
tilrititi  II  Ammoniaks  ocUr  Alkalis  löst  iiiul  mit  Normalsaljx-ter-  oder 
Salzsäure  und  PhinolplithaUin  als  Iiulikator  /urücktitriirt.  Der  I  itir 
ilor  Ammoniak-  oiUr  Alkalilösuim  ist  cinpirisrh  ,i(tK^'n  liiu-  Lösung 
von  bikaiinti-m  I'liosphorsäurcs^'rhalt  /u  stellen.  Die  dem  Verfahren 
zui^runde  liegende  Reaktion  uinl  durch  folgend«,-  Gleichung  wieder- 
gi'geben : 

2  |( ^H^ );5  rO^ ,  1 2  MoO.^\  -r  23  A'.  O  -^~  //,  O 

=  2  \(NHiU  HPO^\  +  {NH^y,  Mo  O^  +  23  K^MüO^. 

1000  ccm  n.  KOH  =  3  bis  3,1  g  H^PO^ 

2.  Azidimetrisch.  Das  Verfahren  beruht  auf  dem  Verhalten 
der  l'hosphorsäure  verschiedenen  Indikatoren  gegenüber.  Während 
bei  Benutzung  von  Methylorange  der  Umschlag  eintritt,  .sobald 
I  //-Atom  durch  Na  ersetzt  ist,  tritt  der  Umschlag  von  Phenol- 
phthalein erst  ein,  wenn  2  //-Atome  durch  Na  ersetzt  sind.  Man 
kann  auf  dieses  \'erhalten  eine  Titration  beliebiger  Phosphate 
gründen,  indem  man  nach  Zusatz  einer  starken  Säure  erst  mit 
Methylorange  (nicht  zuviel)  neutralisiert  und  dann  mit  Xormalalkali 
und   Phenolphthalein  titriert. 

1000  ccm   n.  Alkali  =  31  g  /-*  =  71  g  P-yOy 

Durch   Messung  (Schleudermethode). 

3.  Die  l-*hosphorbestimmung  im  Eisen  ist  wohl  das  bekannteste 
Beispiel  für  die  Anwendung  der  auf  S.  33  beschriebenen  Methode 
der  Messung  eines  Niederschlages.  Das  zuerst  von  KggertzM  an- 
gegebene Verfahren,  Phosphor  im  Eisen  durch  Messung  des  Ammonium- 
phosphormolybdates  zu  bestimmen 2),  ist  von  Götz 3)  durch  An- 
wendung des  Schleuderns  mittels  einer  Zentrifuge  verbessert  und 
später  von  Reinhardt^)  und  anderen  bearbeitet  worden.  Um  mit 
dieser  Methode  auch  nur  angenähert  richtige  Resultate  zu  erzielen, 
ist  es  unerläßlich,  daß  man  stets  unter  ganz  genau  gleichen  Be- 
dingungen arbeitet,  also  stets  die  Fällung  unter  gleichen  Kon- 
zentrations- und  Temperaturverhältnissen  ausführt  und  auch  gleich 
lange  zentrifugiert.      Da  tlas  \V)lum  des  Niederschlags  nicht  in  tlem- 


1)  Eggertz,  Berg-  und  Hüttenmänn.  Ztg.  19,  412  ( 1860). 

2)  Das  V^erfahren  ist  seiner  Natur  nach  nur  auf  kleine  .Mengen  bezw. 
kleine  Prozentsätze  anwendbar. 

3)  G.W.Götz,  .Stahl  und  Ei.sen  7,  118  (1887). 

4)  C.  Reinhardt,  Chem. -Ztg.  15,  410(1891).  —  X'ergl.  auch  Classen, 
Ausgewählte  .Methoden  der  analyt.  Chemie,  \'icweg.  Braunschweig  1901, 
Bd.  I,  509.  —  Wedding,  Handbuch  der  Eisenhüttenkunde,  Vieweg.  Braun- 
schweig 1891  96,  I,  712. 
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•selben  Verhältnis  zunimmt   wie  das  Gewicht,   so  muß  man  die  Teilung 
am   Sclileudergefäß  mit  bekannten  Mengen  Phosphor  eichen. 

K  o  1  o  r  i  m  e  t  r  i  s  c  h . 
4.  Die  kolorimetrische  Bestimmung  der  Phosphate  beruht  auf 
der  bekannten  Gelbfärbung  der  Phosphormoh'bdate.  Da  Kieselsäure 
eine  ähnliche  Färbung  mit  Ammoniuminol3'bdat  erzeugt,  so  muß 
man  S/(A,  von  den  Phosphaten  trennen.  Dies  geschieht  nach 
Schreiner  und  Brown^i  durch  Fällung  des  PO^  als  Ammonium- 
magnesiumphosphat. 

Reagenzien : 

a)  Kieselsäurefreies  Wasser.  Man  destilliert  Wasser  in  ein 
.Metallgefäß  hinein   und  bewahrt  es  in  einem  solchen  auf. 

b)  Ammoniak. 

c)  Ammoniumoxalatlösung.      Gesättigt. 

d)  Magnesiamischung.  Man  löst  13  g  il^C/g,  6//20und20g 
Ä'H^C/  in  etwa  900  ccm  Wasser,  setzt  50  ccm  starkes  Ammoniak 
hinzu   und  füllt  auf  i  Liter  auf.     i  ccm  dieser  Lösung  fällt  6  mg  PO^. 

e)  Ammoniakwaschwasser,  i  Volum  Ammoniak  und  9  Volum 
Wasser.  Die  Flüssigkeit  soll  durchaus  kieselsäurefrci  sein  und  wird 
daher  am  besten  durch  Destillation  des  Ammoniaks  in  (a)  her- 
gestellt. 

f)  Salpetersäure.     Spezifisches  Gewicht    1,07. 

g)  Ammoniummotybdatlösung.  Man  löst  50  g  reines  Ammo- 
niummoh'bdat  in  (a),  filtriert,  wenn  nötig,  und  füllt  auf  i  Liter  auf. 
Man    bewahrt    die  Lösung    am    besten   in    einer   Paraffinflasche    auf. 

h)  Phosphatlösung.  Man  löst  0,3771  g  reines,  frisch  kristalli- 
siertes Na.jHPü^,  1-2  Hc^O  in  (a),  verdünnt  auf  i  Liter  und  bewahrt 
in  einer  Paraffinflasche  auf.      i  ccm  =  0,1  mg  PO^. 

i)  Vergleichslösung.  10  ccm  von  (h)  werden  auf  etwa  80  ccm 
mit  (a)  verdünnt,  10  ccm  (f)  und  8  ccm  (g)  hinzugesetzt  und  auf 
100  ccm  aufgefüllt.     Nach  20  Minuten  zum   Gebrauch  fertig. 

k)  Kieselsäurefreies  Filtrierpapier,  z.  B.  von  Schleicher 
bi  Seh  Uli. 

Ausführung:  Eine  passende  Menge  der  zu  analysierenden 
Lösung  wird  auf  dem  Wasserbad  in  einer  Schale  nach  Zusatz  von 
einem  Tropfen  (b)  und  2  bis  3  Tropfen  (c)  eingedampft,  nach  dem 
Abkühlen    i  ccm    (d)  zugesetzt,    gut   gerührt    und    2  Stunden  stehen 


I)  Schreiner  und  Brown,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  20,  1463(1904) 
—  Vergl.  Schreiner  und  Failyer  a.  a.  O.,  S.  42. 
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j;(la>>MH.  l)tr  Nicilcrschlai;  wird  ilanii  in  »!•  i  Schale  fünfmal  iiiil 
je-  5  nin  (f)  .^fwasrhcn ,  ilas  W'ascinvassci-  ilurcli  <iiu-ii  Kiltrr  (k) 
gegossen  iiiul  ilas  Filter  i^t  wasclMii ,  hi>  tias  Killrat  etwa  50  ccm 
l)t'träi;t.  Srlilitülirh  wilsrht  man  cimiial  mit  5  cciu  kaltem  Wasser, 
vtiwirft  tli«-  W'aMhuiissrr  iiiul  U'ti-l  dtii  Niiclcrschlag  in  5  ccm  (f) 
inul  fünf  Tortioncn  von  je  5  ccm  lieiUcm  Wasser  (a),  welche  man 
ilinch  das  Filter  gieÜt.  Man  wäscht  dann  das  Filter,  bis  das  Filtrat 
etwa  40  ccm  beträgt,  setzt  nach  dem  Abkühlen  4  ccm  (g)  hinzu, 
füllt  auf  50  ccm  auf  und  \-ergleicht  nach  20  Minuten  mit  (i).  Falls 
lue  entstehenile  Färbung  zu  stark  ist  und  man  daher  venlünnen  muß, 
setzt  man  für  jede  50  ccm  4  ccm  von  (g)  unil  5  ccm  von  (f)  hinzu. 
5.  Fin  zweites,  sehr  schnell  ausführbares  kolorimetrisches  \'er- 
fahri  n  rührt  von  Misson')  her.  Es  beruht  auf  der  Färbung  von 
\'anadiumphosphormolybdat,  welches  in  großer  Verdünnung  in  der 
Kälte  gelöst  bleibt.  Gebraucht  werden  zur  Anwendung  der  Be- 
stimmung auf  Stahl   folgende   Reagenzien: 

a)  Salpetersäure    1,2,   frei   von   Salzsäure. 

b)  Permanganatlösung.      8  g  in    i  Liter. 

c)  Wasserstoffsuperoxyd,  frei  von  Salzsäure  und  l'ho.sphor- 
säure.  Selbst  herzustellen  aus  920  ccm  Wasser,  80  ccm  Sal]:)etersäure 
luid  20  g  Natriumsuperoxyd. 

d)  Ammoniumvanadat.  2,345  g  werden  in  500  ccm  Wasser 
unter  Erwärmen  gelöst,  darauf  mit  20  g  Salpetersäure  versetzt  und 
auf    I  Liter  verdünnt. 

e)  Ammoniummolvbdat   to**q. 

Das  \'erfahren  soll  am  Beispiel  der  I'hosphorbestimmung  im 
Stahl   erläutert  werden. 

I  g  Stahl  wirtl  in  20  ccm  (a)  gelöst,  tlann  werden  10  ccm  (b) 
zugegeben  und  4  bis  5  Minuten  gekocht,  um  (M-ganische  Bestandteile 
zu  zerstören.  Nun  setzt  man  10  ccm  (c)  zu,  um  das  gebiUlctt 
Mangansupero.xvd  wieder  in  Lösung  zu  bringen,  und  darauf  10  ccm  (d). 
Man  kocht,  um  das  überschüssige  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zerstören, 
kühlt,  verdünnt  auf  60  bis  65  ccm,  gibt  10  ccm  [e)  zu,  füllt  auf  80  cciu 
auf  und  vergleicht  mit  einer  entsprechend  hergestellten  Vcrgleichslösung. 

Densi  metrisch, 
//o  J'O^,  A'flo  ///-'O4.  A'^.5  /'n^  ■  vergl.  Chemikerkalender,  Springer, 
l>erlin.  jidnlich. 

KlI^PO^;   vergl.    K  mIiI  rau«-«  h ,    Wiedem.   Anna!,    i    (1879). 


n  C.  Misson,  Revue  univer.-elle  des  Mines,  de  la  Metallurgie  usw 
(4]  19,   100  (1907».  —  R.  Scliröder,  Stahl  und  Eisen  2!),  1158  (1909). 
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Refrakto  metrisch. 
H.^Pü^,  Na.^_HPO^\  vergl.  B.  Wagner,  Tabellen  zum  Eintauch- 
refraktometer,  Sondershausen   1907. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
des  Phosphors. 

Verfahren  i  und  3  bis  5.  Es  können  stören:  Kieselsäure, 
Arsen  und  Titan  i). 

Es  ist  bekannt,  daß  Kieselsäure  bei  der  angegebenen  Behand- 
lung ebenfalls  eine  Gelbfärbung  erzeugt ,  bezw.  daß  die  Phosphat- 
fällung die  Silikoverbindung  mitreißt,  und  das  Resultat  zu  hoch  aus- 
fällt. Jedenfalls  kann  ihr  Einfluß  nur  sehr  gering  sein,  da  ohnehin 
in  der  sauren  Lösung ,  besonders  falls  vorher  eingedampft  worden 
ist,  nur  geringe  Mengen  Kieselsäure  gelöst  geblieben  sein  können. 
Im  übrigen  wird  regelmäßig  die  Kieselsäure  vor  der  Phosphor- 
bestimmung, sei  es  durch  ein  Eindampfen  und  Filtration,  oder  durch 
Abrauchen  mit  Schwefel-  und  Flußsäure,   entfernt. 

Bezüglich  des  Einflusses  von  Arsen  gehen  die  Angaben  aus- 
einander. Richardson^)  behauptet  ausdrücklich  die  Unschädlich- 
keit des  Arsens,  während  sonst  allgemein,  zuletzt  noch  in  einer 
genauen  Untersuchung  von  Hinrichsen^)  angegeben  ist,  daß  Arsen 
zum  Teil  mitgerissen  wird.  Andererseits  ist  wiederum  zu  berück- 
sichtigen, daß  die  Arsenfällung  eine  viel  langsamere  ist,  als  die 
Phosphorfällung,  so  daß  man  also  einen  geringen  Gehalt  von  Arsen, 
besonders  bei  schnellem  Arbeiten,   unberücksichtigt  lassen  kann. 

Der  Einfluß  des  Titans  besteht  nach  Ledebur  darin ^),  daß  es 
mit  dem  Phosphor  durch  die  Molybdatlösung  ausgefällt  wird,  während 
Blair 5),  davon  nichts  erwähnt,  sondern  lediglich  darauf  hinweist, 
daß  bei  dem  Eindampfen  einer  Phosphorsäure,  Titansäure  und  Eisen 
enthaltenden  Lösung  sich  ganz  unlösliche  Verbindungen  bilden ,    so 


1)  Über  den  fast  immer  negativen  Einfluß  verschiedener  Salze  auf 
die  kolometrische  Bestimmung  vergl.  C.  Estes,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  31, 
247  (1909).  Die  Ausführung  nach  Verfahren  4  vermeidet  störende  Salze, 
sowie  auch  Kieselsäure. 

2)  W.  D.  Richardson,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  29,  1314  (1907). 

3)  F.W.  Hinrichsen,  Mitteil.  a.  d.  Kgl.  Materialsprüfungsamt  25, 
293  (1907). 

4)  A.  Ledebur  in  Posts-Neumann,  Chemisch-technische  Analyse 
1907,  Bd.  I,  521. 

5)  A.  A.  Blair,  Chemical  Analysis  of  h-on,  Lippincott  &  Co.,  Phil- 
.adelphia  und  London,  3rd  edition  1906,  S.  86. 
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«.laLi  .lUo  Iniiii  Aufiuliiiuii  iks  Kückstaiul»  s  mit  Sal|)(tcr>äuic  ein 
Tfil   iUt  PhosphorsäuiT   unt;cl«")sl  /urückl)l(il«ii   wiiiilc 

KiihardNoii  ulauht  mit  Sicluihcit  fcsttjcstellt  /u  lialxn ,  daU 
IhI  Anurscnluil  von  SiliwcfcIsiUiic  iiifolii«-  HililuiiL;  uiilöslitlKT 
SiilfiimolylHlalc  ilic   Kcsultate  zu   hoch   ausfallen. 

\'c'rfahr<n  2.  Aiuvrsiiulc  Mctallsalzc  stören,  (jiin/ipicll  ^i:- 
sprocluii,  nicht,  ila  eben  nicht  ihre  llydroxydc,  sondern  ihre  Phos- 
phate gefällt  wertlen,  wofern  ein  Überschuß  an  Phosphorsäure  vor- 
hanilcn  i>t.  Kin  Überschuß  an  Metall  würde  natürlich  stören. 
Litt  man  11,  lliit  uiul  SteeleM  empfehlen  in  Gegenwart  von  un- 
löslichen, Hvdroxvde  bililenden  Metallen,  /.  B.  P'isen ,  Aluminium 
usw.,  t^enau  neutralisierte  Natriumzitratlösung  zu/usctzcn,  um  diese 
Metalle  ü[elöst  zu  halten. 

Gang  der  Analyse. 

Mit  der  Überführung  des  Phosphors  in  Pliosphorsäure  wird 
meist  gleichzeitig  die  Entfernung  der  Kieselsäure  besorgt.  Man  löst 
z.  H.  Krze  in  Salzsäure,  dampft  ein,  nimmt  mit  Salpetersäure  auf, 
dampft  auf  ein  kleines  Volum  ein,  verdünnt  mit  Wasser,  filtriert 
und   fällt,   wie  angegeben. 

Zur  Phosphorbestimmung  im  Eisen  und  Stahl  verfährt  man, 
je  nachdem,  ob  man  in  derselben  Probe  Silizium  bestimmen  will 
oder  nicht,  so,  daß  man  entweder  die  salpetersaure  Lösung  mit 
Flußsäure  kocht  und  dann  durch  I'ermanganat  oder  Chromatzusatz 
für  vollstäiulige  Oxydation  der  Phosphorsäure  Sorge  trägt  (ge- 
bildetes MnO.,  wird  durch  HCl  oder  Oxalsäurezusatz  wieder  in 
Lösung  gebracht),  oder  aber  die  saure  Lösung  eindampft,  durch 
gelintles  Glühen  des  Rückstandes  für  vollständige  Oxyilation  des 
Phosphors  sorgt,  mit  Säure  aufninunt,  verdünnt,  Kieselsäure  filtriert 
und  dann  im   Filtrat  die  Phosphorsäure  bestimmt. 

Ganz  entsprechend  kann  man  die  Phosphorsäure  in  anderen 
Metallen  bestinunen.  Zu  bemerken  ist,  daß  beim  Lösen  zinnhaltiger 
Legierungen  in  Salpetersäure  Phosphor  bei  der  Zinnsäure  bleibt 
unil  nach  Aufschluß  diesei-  tlurcii  Schmelzen  mit  Zyankali  in  lös- 
liches Kaliumphosphat  umgewandelt  wird,  während  das  Zinn  regu- 
linisch  abgeschieilen   wird. 

Der  störende  Einfluß  des  Titans  wird  iladurch  umgangen,  daß 
man   die  Substanz  durch  Schmelzen    mit   Natriumkaliumkarbonat   auf- 


1)  S.  Littmann,  Cliem. -Zti;.  22,  691  (1898).  —  Hirt  niul  .Steelc, 
Chem.  News  \)'2 ,  113  (1905).  I)iese  Autoren  geben  Vorschriften  für  voU- 
stiindii^e  Analyse  von  Düngerphosphaten  nach  dem  azidimeirischen  Verfahren. 
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schließt.      Beim    Lösen    der    Schmelze    bleibt    Kaliumtitanat    zurück, 
während  die  ganze  gebildete  Phosphorsäure  in  Lösung  geht. 

Ist  Arsen  anwesend,  d.  h.  so  viel  Arsen,  daß  man  auf  seine 
Gegenwart  Rücksicht  nehmen  muß,  so  löst  man  den  Molvbdat- 
niederschlag  in  Ammoniak,  fällt  mit  Magnesiamischung,  filtriert  den 
Niederschlag  ab,  löst  in  Säure,  fällt  in  der  sauren  Lösung  das  Arsen 
und  bestimmt  im  Filtrat  die  Phosphorsäure.  Oder  aber  man  fällt 
von  vornherein  das  Arsen  aus  saurer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff 
und  bestimmt  im  Filtrat  vom  Schwefelwasserstoffniederschlage  die 
Phosphorsäure. 

Platin. 

Trockne  Probe  ^). 

1.  Verbleien  des  Platins  durch  Schmelzen  von  50  g  Erz  mit 
75  g  Kornblei,  50  g  Bleiglanz,  10  bis  15  g  Borax,  Umrühren  mit 
einem  tönernen  Pfeifenrohr,  bis  alle  Körner  gelöst  sind.  Hinzufügen 
von  50  g  Glätte  zur  geschmolzenen  Masse  (oder  Schmelzen  von  20  g 
Erz  mit  15  g  Borax,  30  g  Soda,  i  g  Kohlepulver  und  50  g  Glätte), 
Erkaltenlassen,  wenn  keine  schweflige  Säure  mehr  entweicht,  Trennen 
des  Bleiregulus  von  dem  darüber  befindlichen  Steine  (Schwefelungen 
von  Kupfer,  Eisen  und  Blei)  und  dem  darunter  sitzenden  Osm- 
iridium,  Verschlacken  des  Bleikönigs,  wenn  er  zu  groß  ist,  mit  etwas 
Borax  auf  einem  Ansiedescherben,  Abtreiben  desselben  bei  möglichst 
hoher  Temperatur  auf  der  Kapelle,  und  Reinigen  des  zurückbleibenden 
Platins  mit  noch  6  bis  7  '^q  Blei  durch  Schmelzen  im  Kalktiegel  mit 
Leuchtgas  und  Sauerstoff. 

Gewich  ts  analytisch. 

2.  Das  Material  (5  bis  10  g  Erz)  wird  mit  Salzsäure  behandelt,  der 
Rückstand  wird  ausgewaschen  und  8  bis  12  Stunden  mit  Königswasser 
digeriert.  Die  platinhaltige  Lösung  wird  vom  Rückstand  (Sand, 
Osmiridium)  abfiltriert,  fast  zur  Trockene  eingedampft  und  nach 
Zusatz  von  Alkohol  mit  Ammoniumchlorid  gefällt.  Das  Ammonium- 
platinchlorid wird  in  bekannter  Weise  gewaschen,  getrocknet,  geglüht 
und  der  Platinschwamm  gewogen,  oder  auch,  wie  folgt,  titrimetrisch 
bestimmt. 


I)  Nach  Kerl-Krugs  Probierbuch  1908,  S.  128.  Dort  sind  auch  die 
speziellen  Verfahren  zur  Bestimmung  von  Platinlegierungen  angegeben.  — 
Vergl.  auch  die  betreffenden  Kapitel  in  Lunge,  Chemisch-Technische  Unter- 
suchungsmethoden X910,  II,  586.  —  Po  sts- Neumann,  Chemisch -Tech- 
nische Analyse  I,  781  (1907)  u.  a.  m. 
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3.  Mail  schcititt  Piatill  au^  cl«r  LAsuiiii  (lurcli  Ainvciuluni,' 
j^friijiK'tfr  RcthiktiiMisinitttl  (linkt  als  Metall  al),  ilas  man  abfiltricrt, 
^'lüht  und  wägt.  Schnflicr  aK  diircli  licliaiullunii  mit  (l<r  häiifii; 
für  liicse  Bestimmung;  vcrwtiulctcii  AmrisensJUirc  M  erreicht  man  die 
FülluiiLj  durch  Meliandluii;^  mit  metallischem  Maijnesium  2);  IMatinsalz«- 
weitleii   in   saurer   Lösuni,'  durch   Ferrosal/.e   nicht    ijefc'illt  (wie  (ir)ld). 

1  ilri  metrisch. 

4.  Di»-,  w  i(  unti  r  .2  heschricben,  erhaltene  Fällunji  von  Platin- 
ammoniumchloritl  wird ,  wie  unter  Kalium,  X'erfahren  5  anj^egeben, 
zwecks   titrimetrischi-r   Hestimnuing    hchaiidelt. 

Klektrolytiscli. 

5.  I.angness^)  gelang  es  mit  Hilfe  der  auf  S.  i  1  hexhrieheneii 
rotierenden  Anode,  0,0953  .'^  l'Iatin  (verwendet  in  Form  von  K\,/'/CIq) 
in  schwefelsaurer  Lösung  (2,5  ccm  Schwefelsäure  i  :  10)  bei  einer 
Stroiiidichte  von  etwa  16  Ainp.  und  einer  Spannung  von  10  \'olt 
innerhalb  von  3  Minuten  zu  fällen. 

Densi  metrisch. 
PtClj^\   vergl.  C'hemikerkalender,   Springer,   Herlin,   jährlich. 

Kefraktometriscli. 
PlCl^\  vergl.  15.  Wagner,  Tabellen  zum  Kintauchrefraktometer, 
Sondershausen    1907. 

Quecksilber. 

Trockne   l'rohtn. 

1.  Liegt  ein  Gemisch  xon  Quecksilbersalzen  mit  in  der  Hitze 
unveränderlichen  Substanzen  vor,  so  kann  man  den  (iehalt  in  der 
Weise  erhalten,  daü  man  das  Gemisch  an  der  Luft  oder  im  Wasser- 
stoffstrom   glüht   um!   den   Gewiihtsverlust  ermittelt. 

2.  Nach  Kschka-*).  Die  Fschkasche  Golddeckelprobe  ist 
eines  jener  wenigen  Verfahren,  in  dem  sich  Schnelligkeit  und  Genauig- 
keit in  beinahe  idealer  Weise  vereinen.  Die  cjuecksilberhaltige 
Substanz  wird  durch  metallisches  Kisen  in  einem  Tiegel  reduziert 
und    die    entweicheiulen    Quecksilb«  rilämi)fe    ilurch    einen    goldinen 


\)  Treadwell,  Kurz.  Lehrb.  d.  anal.  Chcm.  II,   197  (1907). 

2)  Nordenskjuld,  Ost.  Zeitsclir.  f.  Berg-  und  Hüttenw.  5S,  473(1905). 

3>  Langness,  Journ.  Am.  Cham.  Soc.  29,  459  (1907). 

4)  A.  Kschka,  (')st.  Zeitschr.  f.  Berg-  und  1  lüttenwesen  '20.  67  ( 1872).  — 
Kroupa,  ebenda  54.  26  (19061.  —  Biewend,  Berg-  und  llütlenm.  Ztg.  öl, 
441  (1902).  —  (I.  r.  H(dloway.  Analyst  Sl,  66  ( 1906).  —  Lunge,  Chemisch- 
Technische  l'ntersuchung.smethoden  1910,  II,  590. 

Sa  int  er,    .Vnalytischc  SchncIlmcthrKlfii.  H 
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.  Deckel  unter  Amalgambildung  absorbiert.  Der  Deckel  muß  während 
der  Operation  mit  Wasser  gekühlt  werden.  Statt  Gold  sind  auch 
Deckel  von  Feinsilber  verwendbar.  Im  einzelnen  ist  die  Ausführung" 
des  Verfahrens  in  mannigfacher  Weise  zu  variieren.  Nach  Lunge 
führt  man  z.  B.  die  Bestimmung  in  folgender  Weise  aus:  Man  mischt 
die  Substanz  mit  dem  halben  Gewicht  fettfreier  Eisenfeile  in  einem 
etwa  45  mm  hohen  und  20  nmi  vreiten  Porzellantiegel  mit  plan- 
geschliffenem Rande,  gibt  eine  5  bis  10  mm  hohe  Decke  von  Eisen- 
feile darüber,  legt  den  gewogenen  Gold-  oder  Silberdeckel  fest  auf 
den  Tiegel  auf,  füllt  die  Vertiefung  mit  destilliertem  Wasser  und 
erhitzt  den  Boden  10  bis  15  Minuten  mit  kleiner  Flamme.  Es  ist 
zweckmäßig,  den  Tiegel  in  einen  Ring  von  Asbestpappe  zu  setzen, 
um  den  oberen  Teil  gegen  unnötiges  Erhitzen  zu  schützen.  Nach 
dem  Erkalten  wird  der  Deckel  mit  Alkohol  abgespült,  auf  dem 
Wasserbad  getrocknet  und  gewogen. 

Nach  derselben  Vorschrift  soll  die  Substanzmenge  so  gewählt 
werden,  daß  der  Quecksilbergehalt  0,1  bis  0,5  g  beträgt.  Nach 
Biewend  soll  der  Quecksilbergehalt  0,15  g  nicht  übersteigen,  und 
Holiowa}'  wendet  nicht  mehr  Substanz  an,  als  einem  Gehalte  bis 
zu  0,02  g  entspricht.  Biewend  hat  das  ursprüngliche  Verfahren 
in  folgender  Weise  abgeändert.  Die  Substanz  wird  mit  der  doppelten 
Menge  geglühter  Kupferspäne  gemischt  und  eine  3  bis  5  mm  hohe 
Decke  von  Kupferfeile  und  darüber  eine  ebenso  hohe  Decke  von 
Magnesia  —  um  den  Deckel  vor  der  strahlenden  Wärme  zu  schützen  — 
gegeben  und  zunächst  10  Minuten  bei  niederer  Temperatur  (Spiritus- 
flamme) erhitzt,  abgekühlt,  und  dann  bei  Rotglut  (Gasbrenner)  unter 
Benutzung  eines  neuen  Deckels  erhitzt.   Beide  Deckel  werden  gewogen. 

Nach  Lunge  ist  die  Eschkasche  Golddeckel  probe  für  Queck- 
silbersalze (C/- Verbindungen,  Sulfate)  nicht  anwendbar  i),  weil  diese 
unzersetzt  flüchtig  sind  und  von  dem  Golddeckel  nicht  absorbiert 
werden.  Biev/end  und  Holloway  dagegen  geben  an  —  letzterer 
hat  es  allerdings  nur  von  dritter  Seite  gehört  — ,  daß  die  Methode 
auch  für  Salze  anwendbar  ist.  Der  Verfasser  hat  eine  Reihe  dies- 
bezüglicher Versuche  gemacht,  aber  nie  quantitative  Resultate  er- 
halten können.  Immerhin  ist  aus  dem  Faktum,  daß  auch  Queck- 
silbersalze zum  großen  Teile  zersetzt  werden,  darauf  zu  schließen, 
daß  durch  geeignete  Versuchsanordnung  oder  Modifikation  des  oben 
angegebenen  Verfahrens  Quecksilbersalze   bestimmt  werden  können. 


i)  Vergl.   auch  Nissenson    und  Pohl,   Laboratoriumsbuch  für   den 
Metallhüttenchemiker,  diese  Sammlung,  S.  20. 
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\'\ii.  \'2  /(ii;!  »im  11  si  hi  pi  ;ikti>ili<M  Appaial 'i  /.iii  Aiistulii  iiii;^ 
titr  l*.  seil  ka  scheu  l'i<)l)f,  ilrsstii  l"".in/(lli(it«ii  aus  dir  Zv'uUnun'j; 
«Tsiclulicli  siiul.  I)t  I"  \'«  ifasxr  liai  lür  m  iiK  W-rsuchi-  einen  solclu-n 
Apparat   Ixiuu/.l. 

{ii\vi("h  tsanal  \  li>-tli. 

3.   I  )ir    <|ii((k>ill)(rlialti,i,'c,    salzsaurr    I-ömiiil;    wiicl    iliirrh    «im 
(■iK'iifalls    sal/sami-    Zinnililorürlösuni;    zu    iiutallischfiii    Quecksilb»  r 
mlu/icrt.      Man    iiniÜ   jctkn-  

Yr 


BunifnSrrnnrr 


Fis.  12. 


falls  Ulniierc  Zt  it  (cini.ifc 
StumUni  al)sit/(ii  lassen, 
dainit  auch  cht-  feinen  leclu- 
/ierten  Que<ksill)ertr()pfchen 
/u  Hoden  sinken  unti  sich  in 
einem  Re.nulus  sammeln  (man 
nimmt  die  F'älluntj  zweek- 
mäÜii;  in  einem  iijeeij^meten 
Krlenmeverk<ill)en  vor-i.  Dar- 
auf wäscht  man  tlurch  Dekan- 
tieren, und  /war  zunächst  mit 

etwas  HCl  an^fesäuertem 
Wasser,  ilann  mit  reinem 
Wasser,  bringt  schließlich  das 
Quecksilber  in  einen  ge- 
wogenen Tiegi'l,  trocknet  es 
soweit  wie  möglich  mit  Flie(3- 

pajiier  und  endlich  in  einem  Kxsikkator  über  Schwi-felsäure. 
In  den  Fällen ,  wo  in  der  Lösung  noch  andere,  durch  Zinn- 
chlorür  fällbare  Metalle  (Arsen)  enthalten  sintl,  wird  man  das  ge- 
bildete Quecksilber  nicht  direkt  wägen,  sondern  nochmals  in  2bis3ccm 
Salpetersäure  lösen   und  titrimetrisch    oder  elektrolytisch  bestimmen. 

Klektrolytisch. 
4.    Die   schnellelektrolvtische  F"ällung  des  Quecksilbers   hat  sich 
in  den  Händen  mehrerer  P-xperimentatoren^)  ausgezeichnet  bewährt. 

^     I  rRezugs(|uelle:  F.W.  Braun,  Los  Angeles,  L^.  .S.  ,\.     Der  einfache 
Apparat  kami  von  jedem  .Meclianiker  leicht  hergestellt  werden. 

2)  Man  vereinigt  die  am  Boden  angesammelten  Tröpfchen  zu  einem 
Regulus  durch  Krwärmen  mit  etwas  mit  HCl  und  SnCL  versetztem  Wa.sser. 

3)  V.  F.  E.xner,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  25,  896  (1903).  —  Fischer 
und  Boddaert,  Zeitschr.  f.  Klektrochem.  10,  945  I1904).  —  Kollock  und 
Smith,  Journ.  Am.  Chem.  .Soc.  27,  1255,  1527  (1907).  —  R.O.  .Smith, 
ebenda  27,  1270  (1905).  -  A.  Fischer,  Chem.-Zt;,'.  '.l\ ,  25  (1907).  —  E.  F. 
Smitli  iSt  ä  li  1  eil.  Quantitative  Elektio  <n:il\ -e  1908,  S.  92. 

II* 
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Die  folgende  Tabelle  gibt  einige  Fällungsbedingungen: 


Angewen-        -rr  , 

dete  Metall-  i      ^  °'- 

menp-p  com 


Elektrolyt 


Um- 
drehung 
pr.  ilin. 


Zeit 


Apparat 


etAva  0.3  g 

(als  Xitrat) 


el\va  0,23  g 
(als  Chlorid) 


etwa  0,26  g 
(als  Chlorid) 


/i  ccm  HNO^{j,4)\ 
\  heiß  ■  / 


/  iccm//A'03(i,4)\ 
V       22  bis  45  "^        •' 


\f    10  ccm  A'd^S-    \ 
^'5       :\    Lösung  (.lä?)    i 


7 

12 

500 — 600 

5 

Exner 

4 

6-5.4 

800 

15 

Fischer   ' 
und 
Boddaert 

6 

7 

700 

15 

E.F.Smith 

Rotierende 
Spiralanode. 
Schalen- 
kathode. 

Rotierende 
Scheiben- 
anode. 

Schalen- 
kathode. 

Rotierende 

Spiralaiiode. 

.Schalen - 

kathode. 


Ti tri  metrisch. 

5.  Nach  R.  Cohn^).  Die  Methode  entspricht  ganz  der  Vol- 
hardschen  Silberbestimmung.  R.  Cohn  verfährt  so,  daß  er  zur 
Lösung  des  Merkurisalzes  einen  Überschuß  von  Rhodanammonium 
hinzugibt  und  nach  Zusatz  von  ?2isenalaun  und  Salpetersäure  zurück- 
titriert. 

Während  nach  Cohn  bei  der  direkten  Titration  mit  Rhodan- 
ammon  der  Umschlag  nicht  scharf  ist,  und  daher  das  obige  indirekte 
Verfahren  eingeführt  wird,  kann  man  nach  Rupp  und  Krauß^], 
auch  direkt  titrieren,  falls  man  viele  freie  Salpetersäure  zu  der  Lösung; 
hinzusetzt  —  etwa  30  o/^. 

1000  ccm  n.  iVH^CJVS  =  100  g  Hg  =108  g  HgO. 

Densimetrisch. 
HgCLy]   vergl.   Chemikerkalender,   Springer,   Berlin,  jährlich. 

R  e  f  r  a  k  t  o  m  e  t  r  i  s  c  h . 
HgC/2',  vergl.  B.  Wagner,  Tabellen  zum  Kintauchrefraktometer,. 
Sondershausen    1907. 

Spezielle  Verfahren. 
Metallisches  Quecksilber  und  Amalgame.  Die  große  Flüchtigkeit 
des  Quecksilbers  ermöglicht,  dieses  Metall  in  Gemischen  mit  anderen 
Metallen  in  einfachster  Weise  dadurch  zu  bestimmen,  daß  man  das 
Gemisch  (Amalgam)  an  der  Luft  oder  im  Wasserstoffstrom  erhitzt 
und  den  Gewichtsverlust  ermittelt.  Nur  Kadmiumamalgam  läßt  sich 
wegen  der  Flüchtigkeit  des  Kadmiums  auf  dieseWeise  nicht  bestimmen. 


1)  R.  Cohn,  Ber.  34,  3502  (1901). 

2)  Rupp  und  Krauß,  Ber.  35,  2015  (1902). 
( 1908). 


E.  Rupp,  Chem.-Ztg.  32,. 
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Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
des  Quecksilbers. 

\'<ifahi"<n  I.  Sind  (l<ii  (Ju«■(■k^i!l)<  rsal/(  II  aiulcn  fjüchtii^f  ocl«i- 
ilurch  I  litzi-  /crsit/.harr  Substaii/cii  hcitjciiicnnt,  so  wiid  (la^  Resultat 
natürlich   Ixrinfluül. 

\'(i"fahi<n  -2.  Ancl(  n  Mi  iali\  <  ii)in(luni;(n  dürften  Ixi  d<  r 
Anut  iuIiuil;  dieses  Wrfalirens  kaum  stören,  außer  vielleicht  Kadniiuin, 
tlas  ebenfalls  ziemlich  leicht  flüchtijn  ist.  Wie  bereits  oben  aus- 
finaiuleriieset/.t  wurde ,  ist  die  Anwendun^sfähii^keit  des  Verfahrens 
auf  Quecksilbcrsal/i'  (außer  Sulfid)   zweifelhaft. 

W-rfahren  3.  Da  Silber  in  der  salzsauren  Lösung  bereits  aus- 
gefällt sein  muli,  so  dürfte  nur  noch  Arsen  als  Metall  mit  aus- 
gefällt werden  und  möglicherweise  mit  in  dvn  Quecksilberregulus 
gelangen.  Ktwa  ausgeschiitlems  liieichlorid  kann  man  wahrschein- 
lich durch  Kochen  mit  Wasser,  und  ausgeschiedenes  Kupferchlorür 
durch   Lösen   in  Annnoniak   leicht  von  dem  Quecksilber  trennen. 

Wrfahrcn  4.  a)  In  salpetersaurer  Lösung  M-  Es  ist  nahezu 
unm<iglicli,  das  Quecksilber  auf  diesem  Wege  von  anderen  Metallen 
zu  trennen,  und  zwar  wegen  der  Leichtigkeit,  mit  der  es  Amalgame 
bildet.  P2s  gelang  indessen,  das  Quecksilber  auf  solche  Weise  in 
Form  eines  schönen  Spiegels  von  Aluminium  und  Magnesium  zu 
trennen. 

b)  Die  bei  tliesem  X'erfahren  angewendete  Löslichkeit  des  Oueck- 
silbersulfids  in  Schwefelalkalien  dient  gleichzeitig  zur  Trennung  von 
Silber,  l)lei  und  Kui)fer.  Es  gehen  ebenfalls  in  Lösung:  Zinn,  Ar^en, 
Antimon  und  Kadmium  (welches  nur  mit  Hg  zusanniien  in  Lösung 
geht)-).  Wahrscheinlich  stören  bei  der  Schnellelektrolvse  wegen 
der  hohen  Stromdichten  alle  diese  anderen  Metalle,  obwohl  bei 
der  langsamen  Elektrolyse  Zinn  unter  diesen  Bedingungen  nicht 
gefällt  wird. 

X'erfahren  5.  Es  stören:  Merkurosalze,  salpetrige  Säure,  Chlor- 
ionen, Silber  und  Cuproverbindungen.  Quecksilberciilorid  läßt  sich 
also   nach   diesem    X'erfahren   nicht  bestimmen. 

Gang  der  Analyse. 

Auf  l-'.rze  mit  ni<-drigem  Quecksilbergehalt  wendt  t  man  am 
besten  X'erfahren  2  an.    I  lochprozentige  Krze  wird  man  am  schnellsten 


1)  Nach  K.  F.  .Smith,  Quantitative  Klektroanalyse  1908,  .S.  209. 

2)  \'ergl.  Nissenson  und  Pohl,  Laboratoriumshiu-h  für  den  Metal 
hüttenchemiker  1907,  S.  21. 
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nach  Verfahren  3  bestimmen.  Eventuell  wird  man,  wie  ange- 
geben, falls  noch  andere  Metalle  gefällt  sein  sollten,  den  Regulus 
lösen  und  nach  \'erfahren  5  bestimmen.  Zwecks  Anwendung  des 
Verfahrens  3  bringt  man  das  Erz  mit  Königswasser  in  Lösung,  ver- 
dampft zur  Trockne  und  nimmt  mit  Salzsäure  auf.  Aus  dieser 
Lösung  kann  man  natürlich  auch  Quecksilber  nach  Verfahren  4  b 
elektrolvtisch  bestimmen.  Liegen  die  angegebenen  störenden  Be- 
standteile vor,  so  kocht  man  die  Sulfolösung  mit  Chlorammonium,  wo- 
durch Zinn-,  Quecksilber-  und  Kadmiumsulfid  abgeschieden  werden. 
Durch  Lösen  dieser  in  Salpetersäure  wird  Zinn  abgeschieden,  und 
im  Filtrat  kann  man  z.  B.  Quecksilber  nach  Verfahren  3  oder  5 
bestimmen. 

Auf  Quecksilbersalze  läf3t  sich  Verfahren  2  nicht  anwenden  (siehe 
oben).  Quecksilbersalze  können,  wofern  störende  Beimengungen 
nicht  vorliegen,  direkt  nach  Verfahren  3  bis  5  bestimmt  werden; 
das  Chlorid  allerdings  nach  Verfahren  5  nicht,  da  es  wegen  seiner 
geringen  elektroh'tischen  Dissoziation  wie  ein  unlöslicher  Körper 
reagiert.  Eindampfen  von  Quecksilbersalzen  ist  wegen  ihrer  Flüchtig- 
keit zu  vermeiden.  Man  wird  also  z.  B.  das  Chlorid  zwecks  An- 
wendung des  titrimetrischen  Verfahrens  erst  nach  Verfahren  3  fällen 
und  dann  in  Salpetersäure  lösen. 

Sauerstoff. 
Freier  Sauerstoff. 

Für  die  Bestimmung  von  freiem  Sauerstoff  ist  man  auf  die 
bekannten  Absorptionsverfahren  mit  Phosphor  oder  alkalischem  P^-ro- 
gallol  angewiesen,  es  sei  denn,  daß  man  einen  der  auf  S.  17  ff. 
beschriebenen  Apparate  benutzen  kann ;  doch  sind  Fälle ,  in  denen 
das  geschehen  ist,  zurzeit  noch  nicht  bekannt. 

Gebundener  Sauerstoff. 

Für  die  Bestimmung  von  Oxydsauerstoff  ist  man  auf  das 
bekannte  Verfahren    des    Glühens   im   Wasserstoff  ström    angewiesen. 

Ozon. 

Die  genaueste  und  schnellste  Bestinmiungi)  von  Ozon  bezw. 
ozonisiertem  Sauerstoff   besteht    darin,    daß    man    das  Gas    auf    eine 


1)  M.  B  a  u  m  e  r  t ,  Pogg.  Ann.  SJ),  38  (1853).  —  Ladenburg  und 
Quasig,  Ber.  34,  1184  (1901).  —  Nie.  Teclu,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  .39, 
103  (1900).  —  Treadwell  und  Anneler,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  4S,  86 
(1905). 
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neutrale    jodkaliimilösiin^    «  iiuvirkeii    UU.U    iiiul    das    auscjcschiedcne 
loil   nach   dem   AnsüiK  in   di  r   Losimin   mit    ThiriMMfat   titriert. 

Man  verführt  also  in  der  Weise,  tlaß  man  ein  bestimmtes 
Volum  des  ozonisierten  Sauerstoffs  abmißt  (z.  !?.  in  einer  mit  zwei 
Hähnen  verschlossenen  (llaskui^el ')  und  das  tjemessene  Volum  durch 
die  neutrale  KJ-lJ^sunu;  in  i;anz  lanijfsamem  Strome  leitet.  Ciummi- 
verbiiulunnen   dürfen    nicht   ijebraucbt   werilen. 

looo  ccm  n.  Thiosulfat  =  24  j?  (^zon. 
FalK   man   bezeichnet: 

Inhalt  der  Kuü^el   =--  Tccm, 

Ozon,   i(efunilcn  durch  Titration   =  p  Gramm, 

Temperatur  =  /^, 

Luftdruck  =   B  mm, 

Wassertension  =  7V  mm, 

0         760(273'+/) 
und  der  Prozent^ehalt  .v  des  Gemisches  von  Ozon : 

so  ist:  671 7300  /> 

~  96  ^0  +  2239  •  y^  " 
Von  den  auf  S.   17  ff.  beschriebenen  Instrumenten    dürften  die 
auf    Bestimmunsf    des    spezifischen    Gewichts    beruhenden    für    sehr 
reiche  Ozon-Sanerstofftjemische  wohl  anwendbar  sein. 

Peroxydverbindungen. 

Für  die  Bestimmunii  des  aktiven  Sauerstoffs  in  Peroxyd- 
verbindunijen  (Superoxyde,  Persulfate,  Perkarbonate,  Perborate  usw.) 
jribt  es  eine  Anzahl  sehr  bequemer  X'erfahren,  deren  Anwendbarkeit 
in  jedem  gegebenen  Fall  jedoch  durch  gewisse  Nebenumstände 
wesentlich  beeinflutU  wird  (z.  B.  Lüslichkeit  bezw.  Unlöslichkeit  der 
sich   bildenden  Salze). 

Ti  tri  metrisch. 

1.  Reduktionsmethoden.  Eine  gewogene  Menge  der  Peroxyd- 
verbindung  wird  mit  t  iner  gemessenen  Menge  einer  titrierten  Oxal- 
säure- oder  Ferrosulfatlösung  in  Gegenwart  von  Säure  reduziert  und 
der  angewendete  ÜberschuU  mit  Kaliumpermanganat  zurücklitriert. 
Dieses  Verfahren  wird  nicht  angewendet  auf  solche  Peroxyde,  die  in 


I)  Vergl.  F.  P.  r  r  e  a  d  w  e  II  ,  Kurzes  Lehrbuch  der  analytischen 
Chemie,  Deuticke,  Leipzig  und  Wien  1007,  11,  520. 

Man  verwendet  für  Verbindungen  Glockenverschlüsse,  die  in  den 
llandlunt'en  für  Laboratoriumsartikel  käuflich  sind. 
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Berührung  mit  Wasser  sofort  molekularen  Sauerstoff  bilden,  der  sich 
der  Titration  entzieht,  wie  Natriumsuperox3'd ,  oder  die  Peroxyd- 
verbindungen ,  welche  sich  direkt ,  also  in  einfacherer  Weise  mit 
Kaliumpermanganat  (siehe  unten)  titrieren  lassen.  Angewendet  wird 
dagegen  das  angegebene  Verfahren  z.  B.  auf  Braunstein  (MnO^) 
und  Bleisuperoxyd  {PbO.j)  bezw.  Mennige  [Pb^O^)  und  Persulfate. 
Braunstein  i) :  Man  wägt  eine  passende  Menge  (etwa  i  g)  des 
fein  gepulverten  und  bei  loo*^  getrockneten  Braunsteins  ab,  bringt 
ihn  in  einen  mit  Bunsenventil  oder  Contatschem  Aufsatz 2)  ver- 
sehenen Erlenmeyerkolben ,  setzt  75  ccm  einer  Mischung  von  100  g 
Ferrosulfat  und  100  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  in  i  Liter 
Wasser  hinzu,  verschließt  den  Kolben  und  erhitzt  so  lange,  bis  sich 
der  Braunstein  so  gut  wie  ganz  gelöst  hat,  und  nur  ein  hell  ge- 
färbter Rückstand  ungelöst  geblieben  ist.  Nach  dem  Erkalten  ver- 
dünnt man  auf  100  bis  200  ccm  und  titriert  mit  ^^  n.  Permanganat 
bis  zur  bleibenden  Rotfärbung.  Der  Permanganattiter  der  gebrauchten 
Ferrosulfatlösung  wird  an  demselben  Tage  gestellt,  und  man  erhält 
die  dem  Mn  O2  äquivalente  Menge  Permanganat  als  Differenz  zwischen 
dem  Permanganatäquivalent  der  angewendeten  75  ccm  Ferrosulfat- 
lösung und  der  bei  der  Analyse  gebrauchten  Menge.  \'on  dieser 
Differenz  entspricht  bei  \^erwendung  von 

1/2  n.  Permanganat  i  ccm  =  0,02175  g  MnO^- 
Persulfate.  Man  verfährt  im  allgemeinen  ebenso  wie  bei  der 
Bestimmung  des  Braunsteins,  nur  daß  wegen  der  leichten  Löslich- 
keit der  Persulfate  das  längere  Erhitzen  wegfällt  und  bereits  durch 
Zusatz  von  heißem  Wasser  zu  dem  Gemisch  von  Persulfat  und 
Ferrosalzlösung  glatte  Lösung  erfolgt.  Es  ist  ratsam,  das  feste  Per- 
sulfat zu  der  Ferrosalzlösung  hinzuzugeben  und  nicht  vorher  in 
Wasser  zu  lösen,  da  bei  der  Lösung  in  Wasser  eine  geringe  Zer- 
setzung erfolgt,  die  das  Resultat  um  etwa  0,5 o^  zu  niedrig  er- 
scheinen läßt  3). 

1000 ccm  n. Permanganat  =  97,068g  H^S^O^  =  114,102g  {NH^).2S^0^ 
=  135.21  g  K^S^^O^. 

1)  Vergl.  Lunge,  Chemisch -Technische  Untersuchungsmethoden, 
Springer,  Berlin  191  o,  Bd.  I,  S.  569. 

2)  Der  Aufsatz  ist  mit  Na HCO^  gefüllt.  Beim  Abkühlen  wird  etwas 
von  der  Lösung  eingesaugt,  bis  die  entwickelte  Kohlensäure  dem  äußeren 
Luftdruck  das  Gleichgewicht  hält.  Bezugsquelle:  Dr.  Heinrich  Gockel, 
Berlin  X\V. 

3)  Vergl.  Treadwell,  Kurzes  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie, 
Deuticke,  Leipzig  und  Wien  1907,  Bd.  II,  483. 
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Mtiiiiiur  •) :  Man  »ruilriiit  rlwa  2  j;  Mtnnii;i-  mit  'jo  |jis  30  ciin 
SalpctcrsJliirr  (i,i),  l)is  alles  lilcioxytl  ^t-lAst  ist,  dann  fiiijt  man 
10  rem  n.  Oxalsäure  oiU  r  eine  ä(|iii\  alcnte  Mcnu;«-  vcnlünnUr  Säure 
hin/u,  erhitzt  zum  Kncluii  uiul  liniert  heiU  mit  I'ermannanat.  Ks 
erj^iht  sich  die  zim"  Reduktion  des  [*hO.^  verbrauchte  Menge  Normal- 
oxalsäure. 

if)00  ccm    n.  (  )xalsäure  =-•  119,45  j;    l'hO^- 

2.  jodometriscli -).  Die  joilometrisc'lie  Methode  Ijcruhl  auf  der 
K(ihikti()n  tier  l'eroxvdv  erhiiuUuiL;  mittels  jodwasserstoffsäure  (KJ 
uiul  Salz-  oder  Schwefelsäure)  und  Titration  des  ausgeschiedenen 
Jods  mit  Natriumthiosulfat.  Auch  dieses  \'erfahren  ist  auf  die  Be- 
stimmung von  AV/o  O.,  wegen  der  Bildung  molekularen  Sauerstoffs 
nicht  anwciulhar.  Khenso  wenig  ist  das  X'erfahren  auf  die  nur  in 
iler  I  litze  zersetzbaren  Beroxvdverbindungen  anwendbar,  wie  z.B. 
MnO.^  wegen  der  F'lüchtigkeit  des  gebildeten  Jods,  es  sei  denn,  daf3 
man  die  Zersetzung  in  einer  verschlossenen  P'lasche  vornimmt. 
Ferner  beansprucht  tli<'  Reaktion  eiiu-  geraume  Zeit  und  wiici  tlurch 
die  Anwesenheit  anderer  oxydierender  Wrbinilungen  -  nicht  Reroxyil- 
verbiiulungen  —  wie  Ferri-,  Kupfersalze  usw.,  die  aus  Jodwasser- 
stoffsäure ebenfalls  joil  abscheiden,  gestört.  Man  wird  also  im  all- 
gemeinen das  unten  beschriebene  I'ermanganatxerfahren  vorziehen. 
Sehr  bewährt  hat  sich  die  jodometrische  Methode  für  die  Bestimmung 
von   Bleisuperoxvd   und  Mennige. 

Zur  Bestimmung  des  in  der  Mennige  vorhandenen  Pb_^0^  ver- 
fähit  man  nach  Topf*^)  so,  daß  man  5  g  Substanz  mit  etwa  12  g 
KJ,  verdünnter  Essigsäure  und  etwa  100  bis  120  g  Xatriumazetat 
versetzt,  schüttelt,  die  Lösiuig  auf  250  bis  500  ccm  bringt  imd  tlas 
ausgeschiedene  Jod   mit   Normalthiosulfat  titriert. 

Pbü.,  -^^HJ=  PhJ,  +  2  H,  O+J.. 
1000  ccm  Natriumthiosulfat  =  342,35  g  Pb-^O^. 

Bleisuperoxvd.  Zur  Btstimnuuig  tles  aktiven  Sauerstoffs  ge- 
braucht  man  die  eben   für  Pb^O^  angegebene   Methode. 

1000  ccm  Natriumthiosulfat  =  8  g  Ü  =  i  19,45  .^  PbO^- 

3.  Mit  Kaliumpermanganat^).    Dieses  X'erfahren  ist  die  wichtigste 


1)  Vergl.  Treadwell,  ebeiuia   1907.  ikl.  II,  480. 

2)  II.  Thoms,  Archiv  d.  IMiarm.  "225,  335  (1887).  —  K.  Kupp, 
ebenda  *23S,  156  (1900);  240,  437  (1902).  —  Kuijp  und  Mieck.  ebenda '245. 
5  ( 1907)  u.  a.  m. 

3)  G.  Topf,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  '2(i.  277  (18871.  —  V.  Heck, 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  47,  465  (1908). 

4)  \'ergl.  u.  a.  A.  Lob,  Chem. -Ztg.  30,   1275  (1906). 


untl  am  meisten  gebrauchte  Methode  für  die  Bestimmung  von  Perox^-d- 
verbindungen  (außer  MiiO.^,   PbO^^  Persulfaten  und  Na^O.^). 

Man  löst  eine  passende  Menge  in  verdünnter  Salz-  oder 
Schwefelsäure  —  etwa  1/2  n.  —  und  titriert  mit  Normalpermanganat 
eventuell  unter  Zusatz  von  Mangansulfat. 

1000  ccm  n.  Permanganat  ^  8  g  O  =  17,008  g  H^  O^  ^) 
=  99,15  g  //o  Co  Oq  =  84,7  g  Ba  O2. 

Gasometrisch. 

Verschiedene  gasometrische  Verfahren  sind  für  die  Bestimmung 
von  Peroxvdverbindungen  vorgeschlagen  worden.  Besonders  zu 
erwähnen  ist  die  von  Lunge'-^)  vorgeschlagene  und  empfohlene 
Methode  der  Braunsteinbestimmung  durch  Zersetzung  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd, und  vor  allem  die  Bestimmung  des  Natriumsuper- 
ox3-ds2)  durch  Zersetzung  mit  Säure  und  Messung  des  gebildeten 
Sauerstoffs. 

Natriumsuperoxyd.  Da  .Vßg  Og  bei  Berührung  mit  Wasser 
spontan  Sauerstoff  in  molekularer  Form  entwickelt,  so  sind  die  oben 
angeführten  titrimetrischen  Verfahren  nicht  anwendbar  oder  geben 
nicht  genaue  Resultate.  Man  benutzt  irgend  ein  zur  Volummessung 
von  Gasen  geeignetes  Instrument  (Gasvolumeter,  Nitrometer,  Azoto- 
meter  usw.)  in  Verbindung  mit  einem  Anhängefläschchen.  Man 
wägt  eine  der  Größe  des  gebrauchten  Volumeters  entsprechende 
Menge  Na.^  O2  (0,5  g  =  etwa  70  ccm)  in  das  Anhängefläschchen,  in 
das  man  ferner  15  ccm  verdünnte  Schwefelsäure  i  :  10,  die  mit 
zwei  Tropfen  Kobaltnitratlösung*)  versetzt  sind,  gebracht  hat.  Nach- 
dem man  in  bekannter  Weise  auf  den  Nullpunkt  eingestellt  hat  und 
Temperaturausgleich  sich  hat  vollziehen  lassen,  bringt  man  durch 
Kippen  des  Anhängefläschchens  das  Natriumsuperoxvd  mit  der 
Schwefelsäure  in  Berührung.  Sauerstoff  entwickelt  sich,  und  das 
gebildete   Volum     (=  V  ccm)    wird,     nachdem    wieder    Temperatur- 


1)  100  ccm  H.2O,  (s'^o)  entwickeln  rund  1000  ccm  Sauerstoff,  also 
zehnmal  das  eigene  Volumen.  Man  bezeichnet  daher  3*^  0  Wasserstoffsuper- 
oxj'd  (Gewichtsprozente)  als  10 volumprozentig.  Allgemein  erhält  man  aus 
den  Gewichtsprozenten  durch  Multiplikation  mit  3,3  die  Zahl  der  Volum- 
prozente. 

2)  G.  Lunge,  Ber.  IS,  1872  (1885).  —  Vergl.  Lunge,  Chemisch- 
technische Untersuchungsmethoden,  Springer,  Berlin  1910,  Bd.  I,  S.  569. 

3)  \^ergl.  Archbutt,  Analyst  20,  3  (1895).  —  Großmann,  Chem.- 
Ztg.  29,  137  (1905).  —  R.  Laseker,  Oesterr.  Chem.-Ztg.  9,  164  (1906). 

4)  Kobaltnitrat  wird  zur  katalytischen  Beschleunigung  der  Reaktion 
hinzugefügt. 
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au*<j4l<i(h    tinu<tic  teil    ist,    miiu  ^^«  ii    imd    «laiaiis    <la•^    (Icwiclu    cIt'S 
Saiurstoffs  bt'rrrhiKt.      H</«i(hiii  t   man 
BaroiiH'tcrstancI  ^^^   />'  mui, 
rcinpcratur  =  Z^, 
Wasstrtciis; jn  =  a»  mm, 
so   ist  (las   (icwiclu   ilcs  Sauerstoffs   in   (iramni 

yiV^B  —  ?tM-273 

323Q I  •  760  (273  A- 1\ 

Schwefel. 

Scinvtfcl   als.  solcher  uiid   i)c>iiminl: 

G  e  w  i  c  h  t  s  a  n  a  1  y  t  i  s  0  h. 

Kalls  der  Schwefel  nur  mit  feuerbestänclii(en ,  weder  durch 
Sauerstoff  noch  durch  Schwefel  auch  bei  höherer  Temperatur  ver- 
änderten Stoffen  i,'emischt  ist,  bestimmt  man  <\i::w  Schwefel  durch 
tlen  Gewichtsverlust,  welchen  das  Gemisch  durch  längeres  Glühen 
bei    Luftzutritt  erleidet. 

Ti  trimetrisch. 

Der  Schwefel  wird  ilurch  Oxydation  auf  trocknem  oder  nassem 
Weii»'  in  Schwefelsäure  oder  Sulfat  übergeführt  und  dieses  titrimetrisch 
(siehe  unten)  bestimmt.  Auf  trocknem  Wege  bewirkt  man  die 
Oxydation  durch  Schmelzen  mit  Alkalikarbonat  und  Nitrat,  oder 
Chlorat,  Perchlorat,  Xatriumsuperoxyd  usw.;  auf  nassem  Wege  bedient 
man  sich  der  rauchenden  Salpetersäure,  Königswasser,  Salpetersäure, 
Kaliumchlorat  und   Hromsal/.säure   usw. 

Densimetrisch  \). 

Man  schüttelt  eine  beliebige  Probe  der  Substanz,  mit  mindestens 

der    vierfachen    Menge     reinen    Schwefelkohlenstoffs    in    einer    ver- 

schlos.senen   Flasche,    bis    aller  Schwefel   gelöst    ist.      Dann  bestinnnt 

man   das  spezifische  Gewicht   der   gebildeten   Lösung    \\\\i\   berechnet 

ilcn  Proz.entgehalt  an  Schwefel  =         ,   worin  b  das  Gewicht  des  zur 

c 

Lösung  verwendeten  Schwefelkohlenstoffs,  c  das  Gewicht  di'r  Sub- 
stanz untl  a  der  aus  einer  unten  in  Auszug  angegebenen  Tabelle 
entnommene  Wert  für  das  Lösungsvermögen  von  Kto  Teilen  Schwefel- 
kohlenstoff ist. 


n  n.  Macagno,  Chem.  News  43,  192  (1881).  —  G.  J.  Pfeiffer, 
Zeit-^chr.  f  anorg.  Chem.  15,  194  (i8>7).  —  P.Fuchs.  Zeitschr.  f.  angcw. 
Chcm  11.  1189(1898).  —  Pfeiffer,  a.a.O.,  machte  darauf  aufmerksam, 
•  lau  der  Chemikerkalender  die  Tabelle  von  Maeagno  falsch  wiedergibt. 
In  den  neueren  .Ausgaben  befindet  sich  der  Fehler  noch  inmier. 


100  Teile  CS.2 

100  Teile  CS2 

Spez.  Gew. 

lösen  Teile  5 

Spez.   Gew. 

lösen  Teile  S 

r,27o8 

0,0 

1,3271 

13,0 

^'-^754 

1,0 

1,3311 

J4,o 

1,2800 

2,0 

1,3350 

15,0 

1,2847 

3.0 

1,3388 

]6,o 

1,2894 

4.0 

1,3426 

17,0 

1,2938 

5.0 

^■3463 

18,0 

1,2982 

6,0 

1,3500 

19,0 

1,3024 

7,0 

1.3536 

20,0 

1,3066 

8,0 

1,3571 

21,0 

r,3io8 

9,0 

1,3605 

22,0 

1.3150 

10,0 

1,3640 

23,0 

1,3190 

11,0 

1,3674 

24,0 

1.3231 

12,0 

1,3709 

25,0 

Spezielle  Verfahren. 

Falls  Schwefel  als  Mittel  gegen  Pflanzenschädlinge  zur  Verwen- 
-dung  kommt,  ist  es  notwendig  und  üblich,  seine  Feinheit  (Korngröße) 
-ZU  bestimmen,  da  man  den  Schwefel  in  möglichst  feiner  Verteilung 
für  diesen  besonderen  Verwendungszweck  zu  haben  wünscht. 

Man  bedient  sich  zu  dieser  Bestimmung  eines  Rohres,  in  dem 
man  eine  gewogene  Menge  Schwefel  mit  Äther  schüttelt  und  dann 
beobachtet,  welche  Höhe  der  Schwefel  nach  dem  iVbsitzen  einnimmt. 
Um  die  Beobachtungen  verschiedener  Beobachter  vergleichbar  zu 
machen,  ist  es  natürlich  notwendig,  für  die  Probe  gewisse  Normalien  i) 
festzusetzen.  Man  bedient  sich  also  eines  Rohres,  dessen  hihalt 
bis  zur  Marke  loo  bei  17,5*^  =  25  ccm  ist.  Die  Länge  des  Rohres 
ist  175  mm  und  die  Entfernung  der  Marke  10  von  der  Marke  100 
=  154  mm.  Der  innere  Durchmesser  des  Rohres  ist  12,68  mm. 
Man  führt  die  Bestimmung  bei  17,5^  aus,  indem  man  5  g  von  dem 
Schwefel  durch  ein  2  mm -Sieb  gibt  und  in  dem  Rohre  wiederholt 
mit  Äther  schüttelt.  Es  soll  sublimierter  Schwefel  sich  bis  zur 
Marke  40  absetzen  ^  40  0  Chancel  (nach  dem  Erfinder  der  Methode), 
gemahlener  Schwefel  =  60  ^  Chancel  und  geblasener  Schwefel  =^  70^ 
Chancel. 

Sulfide  (Schwefelwasserstoff.) 

Die  unten  angegebenen  \'erfahren  eignen  sich  zur  Bestimmung 
von  in  Wasser  löslichen  bezw.  durch  Säure  ohne  Schwefelabscheidung 
zersetzbaren  Sulfiden.  Andere  Sulfide,  z.  B.  P3a-ite ,  müssen  mit 
Königswasser    oder    durch    oxvdierendes    Schmelzen    aufgeschlossen 


i)  Beschlüsse  der  agrik.-chem.  .Sektion  des  Schweiz.  Vereins  anal. 
Chemiker,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  45,  760(1906).  —  Fresenius  und  Beck, 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  42,  21  I1903). 
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iiiul  ilii"  Scliurfcl  in  Sulfat  iim^iwaiulcll  uiidtii.  1  )alj(  i  ist  zu  l)c- 
mcrktti,  ilalJ  Ixi  tUm  AulschhiU  mit  K<")nii(s\vassc'r  tli*r  Schwefel  der 
iiiil<")>li(hiii  Sullalr,  /.  li.  Barium-,  Kalzium-  uiul  Hk-isulfat,  nicht  mit- 
bestimmt uiiil,  was  alxr  hei  manchen  Maleriahen,  wie  den  ziu" 
Schwifelsäinclahrikation  henutzten  I'vriteii  un<rhel)hch  ist,  da^  der 
sn  mhuiulrn«-  S(  luv  (fei  hei  der  Kal)rikatioii  nidit  wiedert^ewonnen 
winl.  Für  cUis  oxyihereiule  Schmelzen  henutzt  man  die  hekannten 
(iemische  von  Soda  und  Kalisalpeter,  mh-v  Natriumsupcroxvil, 
Kaliiimchlorat  oticr  tleriil. 

1.  lodomctrisch ').  Schwelelwasserstoffhaltif^e  Gase  werden 
durch  mit  eiiu  r  tjemessenen  Men.i,^'  stark  verdünnter  Normaljodlösiuig^ 
jL;»lüllte  Absorptionsiiefäüe  ir^ind  welcher  Art  ijeleitet  und  der  übrig- 
bleil)endc  Jodüberschiiß   mit    Thiosulfat  zurücktitriert. 

Schwefelwasserstoffwasser  und  in  Wasser  j^elöste  Sulfide  werden 
in  der  Weise  bestimmt,  daß  man  die  stark  verdünnten-)  Lösunifen 
in  überschüssige  Jodlösung  luiter  Umrühren  einlaufen  lä(3t  und  mit 
Thiosulfat  zurücktitriert.  Falls  es  sich  um  Bestimmung  von  Sulfiden 
hanilelt,  ist  es  unerläßlich,  die  jodlösung  genügend  anzusäuern  (mit 
Kssigsäm-e),  da  sonst  ilurch  tlie  alkalisch  reagierenden  Sulfide  Jod  in 
llvpojodit   verwanilclt  wird,    und  dieses  das  Sulfid  in  .Sulfat  überführt. 

Unlösliche  Sulfitle  werden  durch  starke  Mineralsäuren  zersetzt, 
der  gebildete  Schwefelwasserstoff  in  eine  titrierte  Jodlösung  geleitet 
und  der  Überschuß  zurücktitriert.  Man  läßt  zu  dem  Sulfid  verdünnte 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  in  kh  inen  Portionen  zufließen,  ilainit 
die  Ciasentwicklung  nicht  zu  stürmisch  winl.  Zweckmäßigerweise 
verdrängt  man  vorher  die  Luft  im  Aj^parate  dinrh  einen  Kohlen- 
säure- oder  Wasserstoffstrom,  ilamit  nicht  eine  teilweise  Oxydation 
tles  gebildeten  Schwefelwasserstoffes  eintritt,  obwohl  nach  De 
Koninck^)  diese  Vorsichtsmaßregeln,  außer  in  Gegenwart  von  Felsen, 
überflüssig  ist.  Nach  beendeter  Gasentwicklung  erhitzt  man  die 
Flüssigkeit  bis  beinahe  zum  -Siiden  uml  vertreibt  ilcn  gelösten  Rest 
durch   I  inen   Kohknsäinx'-  oder  Wasserstoffstrom 

//2.s-4-y2  =  2///4-s, 

looo  com  n.  Jod  =  17,038  g  /AS  --  16,03  fi  ^^ 
In    den    meisten   Fällen    schließt,    falls  die  Schwefelwasserstoff- 
menge   erheblich    ist,    der    ausgeschiedene    Schwefel    etwas  Jod    ein. 


1)  Dupasquier,  Ann.  Chim.  Pliys.  |2|  73,  310  (1840). 

2)  Zum  \'erdünnen   der  Losung   darf   man    nur   lultfreies,   also   aus- 
gekochtes Wa.sser  benutzen. 

3)  L.  L.  De  Koninck,    Lehrb.   d.  qual.  u.  quant.  Analyse,   .Mücken- 
berger,  Berlin   1904,  S.  417. 
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Man  nimmt  in  solchen  Fällen  den  eine  Haut  bildenden  Schwefel 
mit  einem  Glasstab  heraus  i) ,  schüttelt  ihn  in  einer  verschlossenen 
Flasche  mit  i  bis  2  ccm  Schwefelkohlenstoff,  welcher  das  Jod  löst, 
und  titriert  mit  Thiosulfat,  bis  der  jodhaltige  Schwefelkohlenstoff 
farblos  wird.  Die  verbrauchte  Thiosulfatmenge  wird  zu  der  bei  der 
Rücktitration  gebrauchten  (siehe  oben)  addiert. 

2.  Azidimetrisch  und  alkalimetrisch,  a)  Direkt.  Verdünntes 
Schwefelwasserstoffwasser  kann  azidimetrisch  direkt  unter  Benutzung 
von  Phenolphthalein  als  Indikator  bestimmt  werden,  indem  der  Um- 
schlag in  Rot  eintritt,  wenn  von  den  zwei  //-Atomen  eins  durch 
ein  Alkaliatom  ersetzt  ist.  Methylorange  reagiert  mit  Schwefel- 
wasserstoff neutral.  Dementsprechend  kann  man  Alkali-  oder  Erd- 
alkalisulfide alkalimetrisch  bestimmen,  indem  bei  Benutzung  von 
Methylorange  der  Umschlag  eintritt,  sobald  zwei  Äquivalente  der 
Base  von  der  Titriersäure  gebunden  sind,  und  bei  Benutzung  von 
Phenolphthalein,  sobald  ein  Äquivalent  gebunden  ist,  sich  also  ein 
saures  Sulfid  gebildet  hat.  Man  führt  also  die  Bestimmung  löslicher 
Sulfide  in  der  Weise  aus,  daß  man  nach  Zusatz  von  Phenolphthalein 
die  alkalisch  reagierende  und  daher  rot  gefärbte  Lösung  mit  Normal- 
säure auf  farblos  titriert  (der  X'erbrauch  sei  a  ccm),  dann  Methyl- 
orange zusetzt  und  bis  zum  Umschlag  der  Methylorange  in  Rot 
weiter  titriert  (der  Totalverbrauch  sei  b).  Es  entspricht  dann  2 
(b  —  a)  der  Menge  Schwefel ,  b  der  totalen  Base  und  2  a  —  b  dem 
freien  Alkali,  bezw.  wenn  der  Wert  negativ  ist,  also  ein  Sulfhydrat 
vorliegt,   dem  zum  neutralen  Salz  mangelnden  Alkali. 

Das  Gesagte  gilt  bei  Ausführung  der  Titration  in  der  Kälte ; 
in  der  Siedehitze  wird  natürlich  der  Schwefelwasserstoff  ausgetrieben, 
und  die  Titration  mit  Phenolphthalein  erfolgt  in  derselben  Weise 
wie  mit  Methylorange,  der  Umschlag  tritt  also  erst  nach  Ersatz  von 
zwei  Atomen  der  Base  ein. 

b)  Indirekt'-).  Alkalische  Sulfidlösungen  werden  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd glatt  zu  Sulfat  ox3-diert.  Man  kann  also  den  z.  B. 
durch  Zersetzen  von  Sulfiden  mit  Säure  gebildeten  freien  Schwefel- 
wasserstoff in  der  W^eise  bestimmen,  daß  man  ihn  in  eine  mit 
neutraler  Wasserstoffsuperoxydlösung  versetzte,  abgemessene  Menge 
von  Normalalkali  leitet  und  den  Überschuß  mit  Nomialsäure  zurück- 
titriert. Auf  gelöste  Sulfide  (Alkali-  und  Erdalkalisulfide)  läßt  sich 
die  Methode    deshalb   nicht   ohne   weiteres    anwenden,    weil    die  lös- 


1)  Vergl.  Treadwell,   Kurzes   Lehrbuch   d.    anal.  Chem.,    Deuticke, 
Leipzig  1907,  II,  522. 

2)  G.  Eliasberg,  Ber.  19,  320  (1886). 


lic'lui)  Siilfidi  luclroh  ^it  Tl  ^ilul  uiul  alkaliscli  rtai^icitn.  Man  inüüir 
also  /uiiiUhst  dif  Alkaliniiiit  di  r  SiilfitllAMiiif,'  nach  ai  diircli  litralion 
mit  Mrthyloraiiü^f  triiiittclii.  iiiul  dann  die  Bcstiininuni;  nach  Zusatz 
von  neutralem  //»CK,  wiedtrhohn.  Die  Differenz  der  beiden  Titra- 
tionen, also  der  Kück^ani:  in  dir  Alkalinität,  entsjiricht  dann  dem 
anwesenilen  Sulfit! 

//jj  5  :   -2  K( )//      4  //.  ( ).,  =  A'.,  5Ü4  -r  6  //. U. 
looo  (•<iii  11.  Alkali  =  I7,*>38  \i  //.,S  =  16,03  K  •^• 

Polysulfide. 

Durch  das  jodometri^clK  und  tla»  direkte  alkalimetrische  \'er- 
fahren  winl  in  l'olvsulfiden  nur  der  der  Base  äquivalente,  auch 
normal  ijcnanntc,  Schwefel  bestinnnt.  Flhenso  wird  nur  dieser  Teil 
des  Gesamtschwefels  ilurch  Behandluni;  mit  Säure  ausijetrieben. 
Dajieiien  wird  durch  die  ( )xydation  mit  alkalischem  Wasserstoff- 
superoxyd dei"  (iesamtschwefel  oxydiert,  uiul  man  kann  (.laher  diese 
Reaktion  zur  Bestinnnun.ij  des  Polysulfidschwefels  benutzen.  Man 
bestimmt  also  zunächst  tlen  normalen  Schwefel,  \vne  oben  angegeben, 
am  besten  jodometrisch,  und  dann  den  Gesamtschwefel  nach  Oxy- 
dation mit  neutralem  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  gegebenen  Lösung, 
aziilimetrisch  nachdem  man  zunächst,  wie  oben  angegeben,  durch 
Titration  mit  Normalsäure  und  Methvlorange  die  Gesamtalkalinität 
bestinnnt  hat.  Der  Gehalt  an  l'olysulfidschwefel  ergibt  sich  aus 
der  Differenz. 

Noch  einfacher  als  mittels  /A  O.^  läßt  sich  der  Gesamtschwefel 
in  der  Weise  bestimmen,  daß  man  mit  ^^g^A'Og- Lösung  titriert  M- 
Man  xerfährt  dabei  so:  10  g  werden  in  500  ccm  f:/20  gelöst,  und 
davon  5  ccm  =  0,1  g  mit  60  bis  80  ccm  einer  aus  gleichen  Teilen 
Ammoniak  und  Wasser  bestehenden  Mischung  zum  Kochen  erhitzt. 
Zu  der  Lösung  gibt  man  einen  gemessenen  Überschuß  ^/,y  n.  ,/^A'03, 
schwarzes  Silbersulfid  fällt  aus,  und  der  gebrauchte  Überschuß  wird 
dann  in   bekannter  Weise  zurücktitriert. 

1000  ccm  ' ;,Q  n.  AgN(\  ^  1,6  g  S. 

Kolori  metrisch. 
Die   von   Winkler-i    herrühreniU-   Methode  benutzt  die  bräun- 
liche Färbung,   welche  ein  Zusatz  von  alkalischem  Bleiazetat  in  sulfitl- 


1)  Dusserre  und  X'uiilleu  mier,   Chem.-Ztii.  33,  1129  (1909). 

2)  Winkler,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  40,  772  (1901).  —  Besonders 
in  der  Kisenanalyse  wird  auch  die  kolorimetrische  Methode  von  Wiborgh, 
Stahl  und  Kisen  6,  230  (1886),  welche  die  Färbung  des  CiiS  benutzt,  ange- 
wendet. 
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oder  schwefelwasserstoffhaltigen  Flüssigkeiten  erzeugt.  Die  Fällung 
von  Kalzium  und  Magnesium  wird  durch  Zusatz  von  Seignettesalz 
verhindert. 

Reagenzien : 

1 .  Alkalische  Bleiazetatlösung.  25  g  Seignettesalz,  5  g  Na  OH 
und   I  g  Bleiazetat  werden  in   100  ccm  Wasser  gelöst. 

2.  Vergleichslösung.  Zum  Vergleich  wird  eine  alkalische 
Arsensulfidlösung  benutzt,  die  man  durch  Lösen  von  0,0367  g 
trocknem  As2S.^  in  einigen  Tropfen  Ammoniak  und  \'erdünnen 
auf  100  ccm  darstellt,  i  ccm  =  0,1  ccm  H^S  von  o^  und  760  nun 
Druck.  Reines  Arsensulfid  wird  dargestellt,  indem  man  zu  100  ccm 
frischem  Schwefelwasserstoffwasser  eine  Lösung  von  i  g  Arsen- 
trioxvd  in  verdünnter  Salzsäure  hinzufügt  und  den  Niederschlag 
nach  dem  Auswaschen  bei  100*^  trocknet.  Die  Vergleichslösung 
hält  sich  nicht  und   ist  jedesmal  frisch  herzustellen. 

Ausführung : 

Von  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  werden  100  ccm  in 
einen  Zvlinder,  in  dem  sich  5  ccm  (i)  befinden,  gegossen.  In  einen 
gleichen  Z^dinder  kommen  100  ccm  Wasser  und  5  ccm  (i).  Zu 
dieser  Flüssigkeit  wird  nun  aus  einer  kleinen  Bürette  tropfenweise 
so  viel  x\mmoniumsulfarsenit  hinzugegeben,  daß  beide  Flüssigkeiten 
gleich  stark  gefärbt  erscheinen.  Die  verbrauchten  Kubikzentimeter 
entsprechen  ebenso  vielen  Kubikzentimetern  H^S  in  1000  ccm  der 
untersuchten  Flüssigkeit. 

Sulfite. 

Ti  tri  metrisch. 
1.  Jodometrisch.  Da  die  bei  der  jodometrischen  Titration  der 
schwefligen  Säure  bezw.  der  Sulfite  entstehende  Jodwasserstoffsäure 
mit  überschüssigem  SO^  unter  Bildung  von  Schwefel  reagiert,  muß 
man  die  Titration  so  vornehmen,  daß  entweder  immer  ein  Über- 
schuß von  Jod  vorhanden  ist,  oder  daß  die  gebildete  freie  Jodwasser- 
stoffsäure sofort  von  einem  Alkali  gebunden  und  unschädlich  gemacht 
wird.  Aus  dieser  Überlegung  ergeben  sich  nun  die  folgenden  drei 
Arbeitsweisen:  a)  Direkte  Titration  in  Gegenwart  eines  Alkali- 
bikarbonates. Man  macht  die  Lösung  der  schwefligen  Säure  oder 
des  Sulfits  —  falls  diese  alkalisch  ist,  muß  man  erst  mit  Säure  neu- 
tralisieren —  mit  einem  Überschuß  von  Bikarbonatlösung  alkalisch, 
setzt  Stärke  hinzu  und  titriert  mit  Jod  direkt  bis  zur  Blaufärbung, 
b)  Man  gießt  die  schweflige  Säure  bezw.  das  Sulfit  allmählich  in 
eine    überschüssige,    eventuell    angesäuerte,    titrierte    Jodlösung    und 


titriiMt  ilcii  i'lxrscluiü  mit  lliiusulfat  /.iiiück.  »•)  Man  füllt  tlie 
s(h\vifli},'i-  Säiiic  \h/.w.  (Ii(  Siilfitlösiiiii;  in  «ine  Hünttc  und  titriert 
(lirt  kt  bis  zur  Kiitfürhimi;  tiiur  mit  Stärkt-  virstt/ttn,  abijemessenen 
Mriiuf,   cvcutiu-ll   an,i,'t'süiurtir,   titrierter  jocilAsunj^-. 

Zum  X'erclüniien  von  Sulfitlösuii.i,'en  darf  man  durehaus  nur 
liittfreies,   ausifckochtes  Wassir  veruciuh  n. 

SO,  -f  /AjO  -f  2  7  r=.-.  -2  HJ  4-  SU.^. 

looo  cein  n.  Jod  =  32,03  y  SO,. 

I  ecm  n.  jod  =  10,945  ccm  SO,  (760  mm,  oO). 

2.   Alkalimetriscli.      Der  Farbenumschlai'-   des    Phenolj)hthaleins 

tiilt   bei   iler  Bildung-    des    neutralen    Sulfits    ein,    der  Umschla.ij    von 

Methylorani^e    bei    der    Bilduni^    von    saurem    Sulfit    (Hisulfit).      Ks 

erifeben  sich   daraus   folgende   Regeln    für  die    Titration   von   srliuef- 

liger  Säure  \\\\i\  Sulfiten.      Reine  schweflige  Säure,   gasförmige  oder 

wässerige,   wird   azidimetriscli   unter  Benutzung  von  Phenolphthalein 

mit  Normalalkali   titriert: 

1000  com  n.  iVlkali  =  32,03  g  SO.,. 
Sulfite    werden    unter    Benutzung     von    Phenolphthalein     neu- 
tralisiert und  nach  Zusatz   von  Methylorange  alkalimelrisch  bestimmt, 
oder    unter    Benut/uni;     von    M(  thylorange    neutralisiert    und    nach 
Zusatz   von  Phenolpiithalein  azidimetrisch   mit  Normalalkali  bestimmt. 
1000  ccm  n.  .\lkali  bezw.  Säure  =  64,06  g  SO<i. 

Densimetrisch. 
Schweflige  Säure,  Natrium-  und  Chrombisulfit ;  vergl.  Chemiker- 
kalender,  Springer,   Ikrlin,   jährlich. 

Kef  rak  tometrisch. 
Natriumbisulfit,  Natriumsulfit;   vergl.  B.  Wagner,   l'abcllen  zimx 
Kintauchrefraktometer,   Sondershausen    1907. 

Thlosulfate. 

li  t  ri  in  (  i  r  i  seh. 

1.  Jodometri^eh.  Nt  utrale  Tinosulfatlösungen  werden  direkt, 
alkalische  L«')sungen  umgekehrt  titriert,  intl«  m  man  die  Ilyposulfit- 
lösung  in   angesäuert«-'  jotllösung  fliiÜen   läßt,    sei  es,    dal3   man  die 

Thiosulfatlösung    bis    zur    Kntfärbung    der    gemessenen    Jodmenge 
zusetzt,  sei  es,  daß  man  initer  Benutzung  eines  Jodüberschusses  Rück- 
titration  mit  einer  Thiosulfatlösung  von   bekanntem  (ichait  anwendet. 
1000  ccm   n.  Jod  =  158,22  g  AV/.,  SoOg. 

2.  Azidimetrisch.  Bei  der  Oxydation  von  Thiosulfatlösungen 
mit  W'asserstoffsuperoxyil  in  alkalischer  L("tsung  winl  freie  Schwefel- 

■'.iiiitor,  Anaivtisi-hc   Srhncllniolhodon.  12 
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säure  gebildet,  von  der  ein  Teil  des  vorhandenen  Alkalis  gebunden 
■wird.  Man  kann  also  Thiosulfate  unter  Benutzung  dieser  Reaktion 
ganz  ähnlich  wie  die  Sulfide  bestimmen.  Nach  Besson^)  verfährt 
man  z.  B.  bei  der  Benutzung  dieser  Methode  zur  Titerstellung  einer 
■etwa  '  jy  n.  Thiosulfatlösung  folgendermaßen:  lo  ccm  der  Thiosulfat- 
lösung  werden  mit  25  ccm  ^  j^  n.  Na  OH  und  20  ccm  H.^O^  (her- 
gestellt durch  Verdünnen  von  10  ccm  Merckschen  30^/^  Wasser- 
stoffsuperoxyds auf  200  ccm)  IG  Minuten  auf  dem  Wasserbad  erwärmt, 
dann  abgekühlt  und  nach  Zusatz  von  Meth3-lorange  mit  Noi'malsäure 
zurücktitriert.  Die  der  Titration  zugrunde  liegende  Reaktion  ist: 
Na.2  Sg  O3  4-  2  Na  OH  +  4  H.  O.^  =  2  Na^SO^  +  5  H^  O, 
1000  ccm  n.   NaOH  =  79,11  g  Na^S^O^. 

Densimetrisch. 
Na^S.iO^;  vergl.  Chemikerkalender,   Springer,  Berlin,  jährlich. 

Refrakto  metrisch. 
A^agSgOg;   vergl.   B.Wagner,   Tabellen  zum  Eintauchrefrakto- 
meter, Sondershausen   1907. 

Hydrosulfite. 

Seitdem  H3'drosulfite  ein  gangbarer  Handelsartikel  geworden 
sind,  hat  sich  auch  die  Aufmerksamkeit  der.  xVnah-tiker  ihnen  im 
erhöhten  Maße  zugewendet,  und  es  sind  mehrere  Methoden  zur  Be- 
stimmung dieser  Salze  vorgeschlagen  worden.  Wir  beschränken  uns 
auf  die  Wiedergabe  der  von  Binz  und  Bertram 2)  empfohlenen 
Ekkerschen^)  Titration  mit  Ferriz3-ankalium,  entsprechend  der 
Reaktionsgleichung : 

Na^S^^O^^  +  2  K^Fe{CN)Q  =  2  SO,  -^  2  K.NaFe{CN\. 

Das  abgewogene  Hydrosulfit  wird  mit  einem  Tropfen  einer 
verdünnten  Ferroammoniumsulfatlösung  in  einen  Kolben  gebracht 
und  die  Luft  in  demselben  durch  Kohlensäure  verdrängt.  Man 
übergießt  nun  mit  beinahe  der  theoretischen  Menge  der  Ferriz3'an- 
kaliumlösung  und  titriert  dann  bis  zu  bleibender  Blaufärbung,  indem 
man  den  Ausfluß  der  Bürette  durch  einen  Gummistopfen  in  den 
Kolben  einführt  und  gleichzeitig  Kohlensäure  hindurchleitet.  Die 
Lösung  muß  natürlich  am  Ende  der  Titration  neutral  oder  sauer 
sein,  da  Turnbulls  Blau,  dessen  Auftreten  den  Endpunkt  der 
Titration  anzeigt,  in  Alkali  löslich  ist. 


1)  Besson,  Collegium,  259,  193  (1907). 

2)  Binz  und  Bertram,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  IS,  168  (1905). 

3)  E.  H.  Ekker,  Rev.  d.  Trav.  chim.  Pays  Bas  13,  36  (1894). 
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1  >ir  Kl  1 1  i/\  aiikaliuiuliisiiML;  kann  dinkl  «lunh  Lomii  ciin  r  al)- 
ijiwtiviciu'n  Mtni;f  in  luftfnirm  \\'a^s(  r  lnii;tst(.llt  wcrik-n,  da  man 
iluivh  /wtimaliijcs  ^mk^i•^tallisi(•|•(•n  ilas  küiilli(ln  Salz  in  f^'c-iiü^cndci* 
Krinhcit   lu  r>«t(||<  n   kann. 


Sulfate, 
lilii  mtlri.Mli. 

Kür  tlif  lilrinutrischc  Bcstiniiiiun.LC  ^chinul»  n(  r  .^i  hu«  it  isaurc 
ist  eine  Ljroüf  Anzahl  von  Mctliodtn  V(>rj.(cschla,mn  worden,  da 
drrartii;r  Htstiiniminiien  in  dt  r  l*ia.\is  unj^emcin  hüufi,t(  vor- 
kommen. 

I  a.  Kill»  der  einfacli.sUn  und  hrauchbarsten  Metlioilen  ist  die 
schon  \()n  Ciay -Lussac ')  .i;el)rauclite,  s|)ätcr  von  Wildenstein^) 
bearbeitete  direkte  Titration  mit  BnCL, 
unter  Wrwendunj^  dis  von  Tarui^i  und 
H i a n e h  i ^) ani^ejLjebenen  Kunstt^riffes.  N'aeli 
Wildenstein  titriert  man  die  Sulfatlosuni^ 
mit  Xormalbariumchlorid  und  ermittelt  in 
kleinen  abfiltrierten  Frohen,  die  man  zu 
der  Hau|)tflüssii(keit  wieder  zurüoktfibt, 
wann  der  Kndpunkt  erreiciit  wird.  Tarui^M 
und  Bianchi  verfahren  im  Prin/ip  ebenso, 
ersparen  sich  aber  die  Filtration,  indem 
sie  einen  ieil  iler  Flüssit^keit  ilureh  Luft- 
druck in  einem  Kapillarrohr  emporsteii^en 
lassen,  in  welchem  sich  der  Niederschlaij 
sehr  schnell  absetzt.    Der  i^eklärteTeil  wird 

durch  einen  Hahn  abijeschlossen  und  durch  Chlorbariumzusatz  i,'eprüft. 
Das  Absetzen  j^eht  besonders  schnell  vor  sich,  wenn  man  sich  in 
der  Nähe  des  Neutralpiuiktes  befindet.  Die  ijanze  Titration  soll 
15  Minuten  ilauern.  Lan-  und  Allenh  haben  die  Methode  nach- 
geprüft und  jLjute  Resultate  erhalten,  nämlich  Fehler  bis  höchstens 
1  •',,.  Der  von  ihnen  ijibrauchte  Ap|)arat  ist  wesentlich  einfacher 
als  der  von  Taru.ui  und  Hianclii  .«gebrauchte  und  ist  in  Fii;.  13 
abi^ebiltlet.  M  ist  ein  (iuinmiball  und  A^  eine  mit  Glaswolle  gefüllte 
Krweiteruni;.  tlie  Hi-d(  ulunii  iler  übrigen  Teile  wu^X  der  Gebrauch 
de««  ganzen  Apparates  ist   nach  dem   bisher  (iesai^^ten   wohl   klar. 

T)  Gay- Lussac,  Ann.  Chem.  Piiys.  1^1  :{»,  337  (1828). 

2)  K.  Wildenstein,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1,  432  (i888». 

3)  Bianchi  und  Tarui;i.  Gaz    chim.  ital    »6,  I,  347  (1906). 

4)  Lann  und  Allen,  journ.  Chem.  Soc.  91,  1370  (1907». 
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Nach  Erfahrungen  des  Verfassers  ist  die  Titration  von  Sulfaten 
mittels  Chlorbarium  in  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  sehr 
wohl  ausführbar,  in  stark  saurer  Lösung-  erhält  man  aber  innerhalb 
eines  ziemlich  bedeutenden  Intervalles  in  dem  klaren  Filtrat  sowohl 
mit  Bariumchlorid,   als  auch  mit  Schwefelsäure  eine  Fällung. 

ib.  Ebenfalls  von  Wildenstein  M  ist  die  Titration  von  Sulfaten 
mittels  Bariumchlorid  unter  Rücktitration  mit  Kaliumchromat  be- 
arbeitet worden.  Man  versetzt  also  die  Suliatlösung  mit  einem 
Überschuß  einer  titrierten /?(7C/2- Lösung  und  titriert  den  Überschufi 
mit  einer  Kaliumchromatlösung  von  bekanntem  Titer  (hergestellt 
durch  direkte  Abwägung  der  erforderlichen  Menge)  zurück,  indem 
man  den  Endpunkt  an  der  Gelbfärbung  der  Lösung  erkennt,  oder 
mittels  eines  der  anderen  Verfahren,  die  gelegentlich  der  Bestimmung' 
des  Bariums  durch  Titration  mit  Alkalichromat  (S.  57)  erwähnt 
wan"den. 

2  Mit  Bariumchromat'-).  Zu  der  Sulfatlösung  wird  ein  Über- 
schuß von  Bariumchromat  gegeben,  das  sich  mit  dem  Alkalisulfat 
zu  Bariumsulfat  und  löslichem  Alkalichromat  umsetzt.  Nach  Filtration 
wird  das  Chromat  im  Filtrat  jodometrisch  oder  nach  irgend  einer  anderen 
Methode  bestimmt.  Da  die  Umsetzung  mit  festem  Bariumchromat 
nur  sehr  langsam  erfolgt,  so  bedient  man  sich  nach  dem  Vorschlage 
von  Andrews  einer  Lösung  von  Bariumchromat  in  Salzsäure,  oder 
noch  besser  in  Trichloressigsäure^),  welche  von  dem  gelösten  Chromat 
nicht  oxydiert  wird,  während  bei  Verwendung  von  Salzsäure  all- 
mählich eine  Oxydation  des  Lösungsmittels  eintritt. 

Man  verfährt  so,  daß  man  die  verdünnte  Sulfatlösung,  die 
nicht  mehr  als  2  o^^  SOo  enthalten  soll,  annähernd  neutralisiert,  zum 
Kochen  erhitzt,  Bariumchromatlösung  im  Überschuß  hinzusetzt  und 
noch  einige  Zeit  kocht.  Dann  fällt  man  den  Überschuß  an  Barium- 
chromatlösung durch  Zusatz  von  reinem,  sulfat-,  barium-  und  strontium- 
freien Kalziumkarbonat '*^),  kocht  noch  einige  Minuten,  filtriert  und 
wäscht  den  Niederschlag"  mit  heißeni  Wasser,    bis  das  Waschwasser 


1)  R.  Wildenstei|n,  Zeltschr.  f.  anal.  Chem.  1,  323  (1862). 

2)  H.  Qu  antin,  Compt.  rend.  103,  402  (1886).  —  L.  W.  Andrews,. 
Am.  Chem.  Journ.  11,  567  (1889);  ebenda  32,  476  (1904)  u.  a.  m. 

3)  Man  digeriert Trichloressigsäure  bei  90°  einige  Minuten  mit  BaCrO^ 
und  läßt  sie  mehrere  Tage  stehen,  wobei  sich  ein  Teil  des  gelösten  Chromats 
wieder  ausscheidet.  Die  Trichloressigsäure  nimmt  etwa  ein  Sechstel  ihres- 
Gewichts  an  BaCrOi  auf,  und  die  gebildete  Lösung  ist  vollkommen  konstant. 

4)  In  Gegenwart  von  Fe-,  Ni-,  Zn-Sa\zen  würden  sich  basische 
Chromate  bilden,  man  muß  dann  mit  Ammoniak  statt  mit  Kalziumkarbonat 
fällen  und  den  Überschuß  durch  Kochen  entfernen. 
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farblos  i^i.  Zu  iN m  l-ilu.ii  n(  i/i  man  Ay  imd  auf  je  loo  ccm  5  bis 
7  rem  Sal/säurt-  1,19  uiul  titriert  ilas  ausj^t-sc-hiciliiu- Joil  mitThiosulfat. 
1000  ((in  n.  l'hiosulfat  =  26,68  i^  SO3. 
3.  Mit  hciizidiii.  Diese  vor/üiilielie  von  Vaubel')  ailiieretjte 
iiiul  von  Müller-)  aust;earl)eit(te  Methode  beruht  auf  der  Uiilöslich- 
keit  von  Benzidinsulfat  in  neutraler  oder  annähernd  neutraler  Lösung. 

R.SO^-{-C^.,H^{N/f.,)  -2  HCl  =  2  RCl  -^  (\.^//^[N/l,)  ILSü^. 
Die  Ausführung  tler  Hestiininung  ist  ungemein  einfach,  a)  Nach 
Rasch  ig^)  stellt  man  sich  zuncichst  eine  Benzidinlösung  her,  indem 
man  40  g  Benzidin  mit  40  ccm  Wasser  verreibt,  den  Brei  mit 
3/^  Liter  Wasser  in  einen  1  Liter-Kolben  s|)ült,  50  ccm  Salzsäure  1,19 
hinzugibt,  zur  Marke  auffüllt  und,  wenn  n(jtig,  filtriert.  Zum  Ge- 
brauch verdünnt  man  auf  das  Zwanzigfache,  in  welcher  Verdünnung 
150  ccm  0,1  g  H.^SO^  entsprechen.  Man  bewirkt  die  Füllung  am 
besten,  indem  man  die  Sulfatlösung  zu  der  Benzidinl(")sung  unter 
Umschwenken  gibt,  nach  5  Minuten  ist  die  Fällung  beentlet.  Der 
Niederschlag  ist  unlK-dingt  unter  Benutzung  einer  Saugpumpe  ab- 
zufiltrieren ,  da  sonst  zu  viel  Mutterlauge  am  Niederschlage  haften 
bleibt  und  zu  grolle  Mengen  Waschwasser  zur  Verwendung  kommen 
müssen.  Rasch  ig  bediente  sich  zum  Absa4.igen  einer  Wi  tischen 
Porzellanfilterplatte  von  40  mm  Durchmesser,  auf  die  er  zwei  Filter 
von  46  mm  Durchmesser  legte,  deren  Ränder  er  mittels  eines  spitzen 
(ilasstabes  zu  einem  Wulste  rollt.  Unter  Benutzung  eines  derartigen 
Filters  kann  man  mit  sehr  geringen  Mengen  Waschw'asser  aus- 
kommen. Der  Niederschlag"  wird  also  auf  den  Trichter  gespült,  in- 
dem man  das  Filtrat  als  Spülflüssigkeit  benutzt,  dann  wird  scharf 
abgesaugt  und  zweimal  mit  5  bis  10  ccm  Wasser  gewaschen.  Der 
Trichter  darauf  auf  einem  Uhrglas  umgekippt,  die  Platte  mittels 
eines  Glasstabes  herausgestoüen,  das  Filter  vorsichtig  abgelöst,  in 
einen  Krlenmeyerkolben  geworfen  und  Trichter  und  Uhrglas  ab- 
gespült, so  daß  aber  nicht  mehr  als  25  ccm  gebraucht  werden.  Das 
Ganze  wird  dann  gründlich  geschüttelt,  bis  Filter  und  Niederschlag 
fein  verteilt  sind,  auf  50^*  erwärmt  und  mit  Normalalkali  und  Phenol- 
jibthalein  als  hulikator  titriert. 

1000  ccm   n.   Alkali  =  40,03  g  -^03. 


i)  W.  Vaubel,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  .*i5,  163  (1896). 

2)  W.  .Müller,  Ber.  35,  1587(1902).  —  .Müller  und  Pürkes,  Zeitschr. 
f.  anal.  Chem.  42,  477  (1903). 

3)  F.  Raschig,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  lü,  617,  818  (1903).  — 
G.  von  Knorre,  Chem.  Ind.  2S,  2(1905).  —  O.  Huber,  Cem.-Zti;.  29.  1227, 
( 1905).  —  Friedheim  und  N  vdegger,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  2(>,  9  ( 1907). 
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Die  .\nwesenheit  von  Ferro-,  Kupfer-,  Nickel-,  Zink-,  Mangan-. 
Aluminium-  und  Chromverbindungen  stört  nicht,  dagegen  erhält 
man  zu  niedrige  Werte,  falls  Ferrisalze  anwesend  sind.  Man  kann 
die  Ferrisalze  vor  der  Fällung  reduzieren  (mit  Hydrazin  H.^  S  usw.) 
oder  nach  Knorre  durch  Zusatz  von  0,5  g  H3'drox3^1aminchlorhvdrat 
unschädlich  machen. 

b)  Müller  zieht  es  vor,  die  Sulfatlösung  heiß  zu  fällen  und 
statt  des  Benzidinsulfates  das  Filtrat  zu  titrieren.  Er  benutzt  also 
zur  Fällung  eine  Benzidinlösung  von  bekanntem  Na  OH  oder  BaiOH)^ 
Titer,  die  im  Überschuß  zugesetzt  wird,  und  titriert  nach  Filtration 
den  angewandten  Überschuß  zurück. 

4.  Azidimetrisch.  Freie  Schwefelsäure  und  Bisulfate  werden 
in  der  bekannten  Weise  azidimetrisch  bestimmt. 

Kolorimetrisch. 

5.  Methode  von  Winkleri):  Die  zu  untersuchende  Lösung 
wird  angesäuert,  Schwefelsäure  mit  Bariumchromat  gefällt  und  nach 
Neutralisation  und  Trennung  von  dem  gebildeten  Ba  SO^  und  dem 
überschüssigen  Ba  CrO^  durch  Filtration  mit  einer  Vergleichslösung 
kolorimetrisch  verglichen. 

Reagenzien : 

a)  Bariumchromat.  Heiße,  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure 
versetzte  5a  C/g- Lösung  wird  mit  überschüssiger  Kaliumchromat- 
lösung  versetzt.  Der  Niederschlag  wird  erst  durch  Dekantation 
behandelt,  dann  auf  dem  Filter  gewaschen,  endlich  getrocknet  und 
zu  Pulver  gerieben. 

b)  HCl  konzentriert. 

c)  Na  OH. 

d)  Kaliumbichromatlösung.  Man  löst  1,533  S"  '^'o^^  ditm.  reinen 
umkristallisierten  Salz  in  i  Liter  Wasser  und  bewahrt  in  einer  gut 
verschlossenen  Flasche  auf   i  ccm  =  i  mg  SO^. 

Ausführung:  150  bis  200  ccm  der  zu  untersuchenden  Lösung 
werden  mit  5  bis  10  Tropfen  (b)  angesäuert,  0,1  bis  0,2  g.  Barium- 
chromat (a)  hinzugesetzt  und  einmal  aufgekocht.  Nach  dem  Ab- 
kühlen wird  (c)  hinzugefügt,  bis  die  Flüssigkeit  gegen  Lackmus 
alkalisch  reagiei-t,  und  nach  kräftigem  Schütteln  und  längerem  Stehen 
durch  ein  Doppelfilter  gegossen.  Die  anfangs  durchgehend  meist 
trübe  Flüssigkeit  wird  nicht  verwendet,  sondern  nur  klares  Filtrat. 
Man  vergleicht   100  ccm  des  Filtrats    mit   100  ccm  Wasser,    zu    dem 


i)  Winkler,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  40,  465  (1901). 
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man  (il)  tiDpfciuvrisi-  aus  tiiicr  liüittu-  liiii/.ii.i,Mhl.  Ziiht  man  von 
der  Zaiil  der  vnbrauclitcn  Kuhik/intimctcr  (d)  diu  K<trrektinns\vrrt 
1,11  al)  (intspnch«  Uli  il«  r  in  LAsuiii;  vrrblicb«  lun  Mcn^c  BaCrü^) 
und  miiltipli/.icrt  dt-n  Rest  mit  lo,  ^<i  ciliält  man  die  in  looo  rrm 
dir  iintcrsiiclitcn   LAsuni;  tntliallcnc  Mcn.Lji-  Sü^   in   Millit^iamm. 

Man  kiinnl«-  dif  Mciliodc  mit  Lcichtij^kcit  so  modifizit-rcn,  daü 
tue  Anuiniluntj  (.iius   Kolorimctcrs  crmöj^lic-ht   wird. 

6.  Xarli  IUI/')  wird  die  durch  Zusatz  von  BaCU  cntstandcnr 
Trübuntj  im  Koloriinttcr  mit  dir  in  linir  bikanntcn  \'eri;li'ichslr>sung 
erzcutiten   viTi^Iichcn. 

Ri'ai^iMizit'n : 

a)  BaCl.,. 

b)  Konzentrierte  HCl. 

c)  Kaiiumsulfatlfjsuni;-.  Man  löst  0,9071  .i,^  reines  Kaliumsulfat 
in    1  Liter  Wasser,      i  com  =  0,5  mi(  SO4. 

d)  \'ersileichslösunsif.  Man  verdünnt  20  com  von  (c)  auf  i  Liter 
Wasser,  säuert  100  ccm  dieser  Lösuni,'  mit  i  bis  2  Tropfen  (b)  an 
und  setzt  etwa  0,2  g  festes  DaCU  (a)  hinzu.  Man  schüttelt  in 
Zwi>chenräumen   von   30  bis  40  Minuten. 

.\u>führunL; :  Man  verdünnt  eine  passende  Menge  der  zu  be- 
stimmenden Lösung  auf  50  com  und  behandelt  die  Flüssigkeit,  wie 
für  (d)  angegeben.  Es  wird  mit  der  zu  gleicher  Zeit  bereiteten 
Vergleichslösung  im  Kolorimeter  verglichen. 

Densi  metrisch. 
Schwefelsäure,  rauchende  Schwefelsäure,  Natrium-,  Kalium -^ 
Aiinnonium-,  Magnesium-,  Zink-,  Magnesiumkalivun-,  Mangan-, 
Aluminium  - ,  Kaliumaluminium  - ,  Ammoniumaluminium  - ,  Ferro  - , 
Ferri-,  Ammoniumferri-,  Kaliumferri-,  Chrom! -,  Kaliumchrom-» 
Kupfersulfat:   vergl.   Chemikerkalender,  Springer,  Berlin,   jährlich. 

Refraktoin  etrisch. 
Schwefelsäure-,   Kalium-,   Natrium-,  Anunonium-,  Magnesium-, 
Zink-,    Kupfer-,    Ferro-,    Aluminium-,    Kaliumaluminium-,    Nickel-, 
Mangansulfat:    vergl.    B.   Wagner,     Tabellen    zum    Kintauchrefrakto- 
meter,   Sondershausen    1907. 

I)  Vergl.  Schreiner  und  Kailyer  a.a.O.  .S.  54.  —  Kine  ähnliche 
.Methode  ist  die  sogen.  „ photometrisciie",  in  der  das  Verschwinden  des 
Lichtes  einer  Kerze  durch  die  j[j'rtS04- Trübung  beobachtet  wird.  \'ergl. 
|.  I.  D.  Hinds,  journ.  Am.  Chem.  Soc.  IS,  661  (1896);  ebenda  22,  296  (1900). 
—  D.  n.  Jackson,  ebenda  23.  799  (1901).  11.  K.  Muer,  journ.  Ind.  Kng. 
Chem.  3,  553  (1911). 
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Spezielle  Verfahren. 
Rauchende  Schwefelsäure.  Seit  Einführung  des  Kontakt- 
verfahrens zur  Darstellung  von  Schwefelsäure  kommen  Säuren  mit 
einem  bedeutenden  Gehalt  an  freiem  SO3  häufig  zur  analytischen 
Bestimmung.  Das  gewöhnlich  angewendete  azidimetrische  Verfahren 
leidet  nun  an  gewissen  Übelständen,  insofern  das  Auswägen  Schwierig- 
keiten macht,  die  ausgewogene  Menge  sehr  gering  sein  muß,  falls 
man  nicht  sehr  große  Mengen  Titrierflüssigkeit  verwenden  will  und 
schließlich  ein  verhältnismäßig  geringer  Prozentfehler  im  Gesamt- 
säuregehalt den  Fehler  im  Gehalt  an  freiem  SOg  bereits  ziemlich 
bedeutend  erscheinen  läßt.  Einfacher  und  genauer  als  die  titri- 
metrische  Bestimmung  derartig  starker  Säuren  ist  die  „elektrotitri- 
metrische  Methode  (vergl.  allgemeinen  Teil  S.  32)  und  die  kalori- 
metrische Methode  ^).  Nach  dieser  wird  eine  gewöhnliche,  konzentrierte 
etwa  92prozentige  Schwefelsäure,  deren  Menge  so  gewählt  wird, 
daß  sich  nach  Mischung  mit  der  rauchenden  Säure  gerade  ungefähr 
Monohydrat  gebildet  hat  (dies  geschieht,  um  die  Verdünnungswärme 
zu  eliminieren),  zu  einer  abgewogenen  größeren  Menge  der  rauchen- 
den Säure  in  einem  Dewargefäß  gegeben  und  die  dem  Gehalt  der 
rauchenden  Säure  an  freiem  SO3  entsprechende  erzeugte  Wärme- 
menge durch  die  Temperaturerhöhung  thermometrisch  gemessen. 
Handelt  es  sich  um  die  meist  zur  Untersuchung  kommenden  Säuren 
von  20  bis  25  ^Jq  SO3 ,  so  benutzt  man  zur  Bestimmung  zweck- 
mäßigerweise von  dieser  Säure  sowohl,  als  von  der  zur  Mischung 
benutzten  92  prozentigen  Säure  je  100  g.  Es  entspricht  dann  jedes 
Prozent  freies  SOg  einer  Temperaturei"höhung  von  über  3O,  so  daß 
man  also  selbst  bei  Benutzung  eines  nur  auf  ' -'2  ^  genauen  Thermo- 
meters noch  vollkommen  sicher  0,15  *^' q  ablesen  kann.  Die  Dauer 
der  Bestimmung  ist  3  bis  4  Minuten. 

Diese  Methode  läßt  sich  natürlich  auch,  wenn  man  von  einer 
rauchenden  Säure  von  bestimmtem  SO3- Gehalt  {'z^^Jq)  ausgeht,  zur 
Bestimmung  des  Säuregehalts  der  hochprozentigen  Schwefelsäuren 
(94  bis  100  0/0)  benutzen.  Jedes  Prozent  Änderung  im  Schwefel- 
säuregehalt entspricht  in  diesem  Falle  sogar  einer  Änderung  von 
etwa  50^  so  daß  die  mit  einfachen  Thermometern  erzielte  Genauig- 
keit sogar  noch  größer  ist  als  bei  der  Bestimmung  von  rauchenden 
Säuren. 

Geht  man  bei  diesen  kalorimetrischen  Bestimmungen  von  100  g 
rauchender  Säure    von    der  Temperatur  a    und   100  g  Schwefelsäure 


i)  H.Howard,  Journ.  Soc.  Cham.  Ind.  29,  2  (1910) 


\i>ii    tili     1  I  iiipi  I  alui    //    ;lu•^    uiiii    In  «.tiiimit    <li<      I  i  iii|)(iatur    t-U  s    in- 
iniscius  /u  r,  so  i^ilt  als  MaU  ilcr  Kcaktioiiswilniic  c=       '        dint'  i 

X'crnachlclssii^uiii;  lUs   Wilrmcw«  rtcs  cUs  (jt-fäüt-s). 

Ks  ist  zwrckm.'iüiu,  bei  Hnuit/iiiiij  clkstr  McthotU-  das  htiuitztc- 
Dtwarurfilü  mit  Siliinn  von  htkaniitcm  (iclialt  /u  «ichc  ii  Ixzw.  dir 
Ri-aktioiiswJlnmn  ein  für  alle  Mali-  «•iii|)iriscli  fcst/ustrilcn,  mul  ts 
ist  dalur  von  ticr  Wiitlcryahc  d«  i  im  (  hiijiiial  ani^'cführtcn  Tahell«- 
Abstand   i,a'noniiniii. 

Gang  der  Analyse. 

Im  foliiciukii  soll  (in  X'crfahiin  beschrieben  werden,  Sulfat, 
Sulfit,  'i'hiosulfat  und  Sulfid  nebeneinander  zu  bestimmen.  Dieses 
X'erfahren  nach  Cnoüinann')  gibt  gleichzeitig  einen  Anhalt,  wie 
man  vorgehen  kann,  wenn  zwei  oder  drei  verschiedene  Säuren  vor- 
liegen   (Sulfitl    ist  z.   15.    fast    immer   durch    Thiosulfat    verunreinigt): 

a)  hl  einem  aliquoten  Teil  der  Lösung  bestimmt  man  das 
Sulfat,  indem  man  die  Luft  über  der  Flüssigkeit  durch  Kohlensäure 
verdrängt,  mit  HCl  ansäuert,  auf  ^/^  des  Volumens  eindampft  und 
mit   BaCl-i   fällt  (brzw.    mit   BaCl-i  titriert,   vergl.   Sulfate  S.  179). 

b)  Hin  zweiter  aliquoter  leil  wird  mit  P-ssigsäure  angesäuert 
und  mit  Jod  und  Stärke  als  Indikator  titriert.  Der  Verbrauch  an 
Jod  entsjjricht  tler  Menge  des  anwesenden  Sulfides,  Thiosulfates  und 
Sulfites. 

c)  Man  fällt  in  einer  weiteren  Probe  das  Sulfid  mit  CdCO.^ 
und  titriert  den  ali(|uoten  Teil  des  Filtrates  nach  Ansäuern  mit 
Kssigsäure  wie  unter  (b);  b  —  c,  d.  i.  die  Differenz  der  bei  den 
beiden  Titrationen  verbrauchten  Jodmengen,  entspricht  dem  vor- 
handenen  Sulfid. 

d)  Einen  vierten  gleichen  Teil  o.xydiert  man  mit  Chlor-  otler 
Bromwasser  (oder  alkalischem  Wasserstoffsuperoxyd,  d.  \'erf. )  und 
bestimmt  das  gebildete  Sulfat,  von  dem  man  das  unter  (a)  gefundene 
Sulfat,  sowie  die  dem  Sulfid  (b  —  c)  äquivalente  Menge  abzieht 
und    >o  das  (.lem  Sulfit    uml    Fhiosulfat  entsprechende  Sulfat  erhält. 

Ni-nnen  wir  diesen  Teil  des  Sulfates  (in  Gramm  Na-iSO^  aus- 
gedrückt) /i,  die  unter  c)  verbrauchte  Jodmenge  in  Gramm  A,  das 
Gewicht  des  Thiosulfats  in  dem  zu  den  beiden  Bestimmungen  ver- 
brauchten  aliquoten  Teilen  .v  mul   ilie  Menge  Sulfit   v,  so  ist: 


II  J.  CiroUman  n,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  IS.  79  (1879).  —  Weitere 
Metlioden  vcryl.  Lunge,  Chem.-techii.  Lnler-^uciiungsmethoden.  S|)ringer, 
Reriin.   1910,  I,  S.  519. 
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^     -^yiMrv  =  ^^ 


'''  Na,  S,  O3  "^  ^'  Na2  SO3  ~~     ' 
und  es  ergibt  sich  nach  Auflösung  der  beiden  Gleichungen: 
2Na2S,0^  „       TVflaSaOä     . 
3  NasSO^  3  / 

=  0,7420  B —  0,4154  A. 


_  2  Na2 SO^ Na2S0.^^ 

^~        3/    ^  ^Na2S0, 


=  0,6624  B  —  0,2958  A. 
Silber. 

Trockne  Probe. 

I.  Durch  Abtreiben  (Kupellation).  Dieses  Verfahren  ist  nur  auf 
Silber -Bleilegierungen  anwendbar.  Um  es  allgemein  anwendbar  zu 
machen,  führt  man  das  Silber  in  eine  solche  Legierung  über.  Dies 
kann  durch  verschiedene  Schmelzprozesse  erzielt  werden,  in  denen 
sich  ein  Bleiregulus  bildet,  welcher  das  gesamte  Silber  aufnimmt. 
Ein  solcher  Schmelzprozeß  ist  die  auf  S.  59  beschriebene  Eisen- 
tiegelprobe 1).  Enthält  die  vorliegende  zu  untersuchende  Substanz 
kein  Blei  oder  nur  geringe  Mengen,  so  setzt  man  zu  der  Beschickung 
eine  angemessene  Menge  (25  g)  Bleiglätte  hinzu. 

Die  Abscheidung  des  Silbers  aus  der  Bleilegierung  erfolgt 
durch  ein  ox3'dierendes  Schmelzen,  wobei  Blei  in  das  leicht  schmelz- 
bare Oxyd  übergeführt  wird,  während  Silber  nicht  oxydiert  wird. 
Das  geschmolzene  Bleioxyd  wird  nun  von  einer  porösen  Unterlage 
aufgesaugt,  und  ein  reines  Silberkorn  resultiert.  Als  poröse  Unter- 
lage dienen  die  sogen.  Kapellen,  kleine  Näpfchen,  die  aus  gemahlenem 
Knochenmehl  nach  Durchfeuchtung  mit  wenig  Wasser  oder  2  0  q, 
Pottaschelösung  gepreßt  sind. 

Ausführung  der  Probe:  Die  Kapellen  werden  zuerst  in  der 
Muffel  ausgeglüht.  Darauf  werden  die  Bleikönige  vorsichtig  in  die 
Kapellen  hineingelegt,  bei  geschlossener  Muffel  zum  Schmelzen  ge- 
bracht und  dann  bei  teilweise  oder  ganz  geöffneter '  Muffel  das 
eigentliche  Abtreiben  begonnen.     Das  Abtreiben  ist  beendet,  sobald 


1)  Bezüglich  genauer  Vorschriften  sowie  der  viel  angewendeten 
Ansiedeprobe  vergl.  Nissen  so  n  und  Pohl,  Laboratoriumsbuch  für  den 
Metallhüttenchemiker,  diese  Sammlung,  1907,  S.  6.  Genaueste  Angaben 
über  Ausführung,  Korrektionen  usw.  findet  man  in  Kerl-Krug,  Probier- 
buch, 1908,  .S.  92. 
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nach  völlimin  XcimIiu  iii»lt  n  d«  ^  lliti-«  »l.t-.  l)laiik«-  Silljcrkoni  sichl- 
l)ai'  uiitl,  ilas  „Hlickcn"  tiiitritt.  Die  'r<-m|)rratiir  noII  so  rctfiilirrt 
wtrtitii,  ilaü  <  incrscits  ilas  Silhtrkorn  na<h  dt  m  l'lickcii  iiichi  iiiclir 
lliissJLj  l)liil)t,  und  daß  antlrn-rstiis  ilas  Hliikiii  auch  wiikhch  ein- 
tritt uml  das  Koin  nicht  t-rstarrt,  wenn  es  noch  ctwaN  Blei  cntlullt. 
Das  Korn  wiitl  schh"cUlich  —  nacli  lanifsaincin  Abkühlen,  um  Spratzen 
zu   venneiilen   —   herausi^estociu-n,   abi^ebiirstet  und  j^cwotjen. 

huicii   Krillunt;   mit  einem   anderen   Metall  M- 
■z.     Man     kann     Silbir    aus     mit     Schwefelsilure     angesäuerten 
Lösungen  tlurch  metallisches  Zink,   Kadmium,   Aluminium  usw.   fällen 
und   ilas   j^efäliti'   mitallische   Silber  abfiltrit  ren    und   \\äiL;«n. 

Dieses  Wrfahren  kann  auch  auf  die  ifeschmolzenen  llalo- 
ijenide  tlcs  Silbers  ani^ewendet  werden "'').  Man  lei^t  in  diesem  Falle 
ein  Stück  Kadmium  auf  die  Substanz  und  bedeckt  das  (ianze  mit 
schwefelsäurehaltij^em  Wasser.  Die  Reduktion  [)flanzt  sich  bald  durch 
die  i^anze  Masse  fort.  Sobald  sie  beendet  ist,  nimmt  man  das 
Kadmium  heraus,  wäscht  tlas  Silber  mehrere  Male  mit  heilkni  Wasser, 
trocknet  oder  _y;lüht  es   mäßii,^  und   wäi;t. 

Klektrolytisch^). 

3.  Mit  Hilfe  rotierender  Elektroden  bezw.  stark  bewesjter  Elektro- 
lyte  kann  man  Silber  elektrolytisch  in  außerordentlich  kurzer  Zeit 
bestimmen.  In  der  umstehenden  Zusammenstellung  sind  einige  der 
besti  n  \*er,-uchsbedingungen   vuui   Resultate  gegeben. 

ri  tri  metrisch. 

4.  Durch  Nairiumchlorid  nach  (iay-Lussac*).  Die  mit  Salpeter- 
säure angesäuerte  Silbi-rlösung  wird  in  einer  Stöj)selflasche  mit  der 
Normalnatriumchloridlösung  versetzt  und  dabei  heftig  geschüttelt, 
um   das  gebildete  Silberchlorid  zum   Absetzen   zu  bringen.      Man   er- 

1)  A.  Classen,  journ.  f.  prakt.  Lhem.  !>",  217  (1866)  u.  a.  m. 

2)  De  Koninck,  a.  a.  O.  H,  95. 

3)  V.  F.  Exner,  journ.  Am.  Chim.  .Soc  25,  896  (1903).  —  Gooch  iiiul 
.Mcdway,  Am.  jfiurn.  .Science  l^l  15,  3201 1903).  —  Fischer  und  Boddaert, 
Zeitschr.  f.  Flektrnchem.  10,  945  (1904).  —  D.  S.  Ashbrook,  journ.  Am. 
Chem.  .Soc.  *J6,  1283  (1904).  —  H.j.  C.Sand,  journ.  Cheni.  Soc.  91,  373 
(19071.  —  j.  T.  .Stoddard,  journ.  Am.  Chem.  .Soc.  Sl .  385  (1909).  - 
l'rice  und  Ilumphreys,  journ.  .Soc.  Chem.  Ind. '2J>,  307  (1910I.  —  Henner 
und  Koß,  journ.  Am.  Chem.  33.   1106  (1911). 

4)  Gav-Lussac,  Instruction  sur  l'cssai  des  maticres  d'argenl  par 
la  voie  humide.  Paris  1832.  Die.«ie  alte  Methode  ist  die  genaueste  litri- 
metrischo  Bestimmung  des  .Silbers  und  findet  zur  Bestimmung  des  Silber- 
sehaltes  von  Münzen  und  dergl.  fast  ausschließliche  X'ervvendung. 


Menge  des 
angewende- 

Vol. 

Elektrolyt 

^^100 

V 

Um- 
drehung 

Zeit 

Autor 

Apparat 

ten  Metalls 

ccm 

pr.  Min. 

Min. 

etwa  0,5  g 

125 

2  g  KCN 

2-2,8         5 

700 

9 — 10 

Exner 

Rotierende 

(als  Nitrat) 

_ 

(fast  siedend) 

Spiralanode, 
ruhende 
.Schalen- 
kathode 

etwa  0,5  g 

8S 

5  ccm 

Strom-     I  — 1,3300 — 600 

8 

Sand 

Zylindrische 

(als  Metall) 

konz    UNO3, 
dazu  25  g 

stärke 
3-5-0,2 

Drahtnetz- 
elektroden 

Ammonazetat 

etwa  0,33  g 

70 — 80 

10  ccm 

2 

— 

20 

Price  und 

Rotierende 

(als  Nitrat) 

konz.  HNO^ 

15  ccm 

konz.  Ä'H^OH 

Humphreys 

Kathode 

(siedend) 

etwa  0,33  g 

70—80 

KCN  in  kleinem 

1.5 



Ruhend 

15 

Price  und 

Ruhende 

(als  Nitrat) 

Überschuß 
(siedend) 

^^100 

Humphreys 

zylindrische 
Drahtnetz- 
elektroden 
(45  bezw. 

44  mm 
Länge,  32 
bezw.  22  mm 
Durch- 
messer) 

etwa  0,26  g 

125 

I  ccm  HNO-^ 

(1,43) 

3 

3,5 

(etwa 
600) 

15 

Ashbrook 

Rotierende 

Spiralanode, 
ruhende 
Schalen- 
kathode 

kennt  das  Ende  der  Titration  daran,  daß  bei  weiterem  Zusatz  von 
Natriumchlorid  keine  Trübung  mehr  entsteht.  Der  Übelstand  des 
Verfahrens,  nämhch  daß  es  sehr  langsam  ist^),  kann  behoben 
werden,  indem  man  in  neutraler  Lösung  arbeitet  und  Kaliumchromat 
als  Indikator  verwendet.  Am  besten  verfährt  man  so,  daß  man 
zu  der  Silberlösung  einen  Überschuß  titrierter  Natriumchloridlösung 
hinzusetzt  und  den  Überschuß  nach  Zusatz  von  Kaliumchromat  mit 
normaler  Silberlösung  zurücktitriert.  Den  Endpunkt  erkennt  man 
deutlich  an  der  Bildung  von  rotem  Silberchromat.  Die  Natrium- 
chloridlösung kann  direkt  aus  dem  leicht  rein  erhältlichen  Salze 
hergestellt  werden  (58,6  g  ==  i  Liter). 

1000  ccm  n.  NaCl  =  107,93  Ag  =  115,93  Ag.^0. 
5.  Durch  Alkalisulfozyanide 2).  Die  saure,  das  Silber  als  Nitrat 
oder  Sulfat  enthaltende  Lösung  wird  mit  Normalalkalisulfozyanid 
unter  Verwendung  eines  Ferrisalzes  als  Indikator  —  am  besten 
Eisenammoniakalaun  —  bis  zur  Rotfärbung  titriert.  Der  Titer  der 
Sulfozyanidlösung  ist  indirekt  mit  reinem  Silber  zu  bestimmen. 

1)  Lang  und  Woodhouse,  Journ.  Cham.  Sog.  93,  1037  (1908)  ge- 
brauchen zur  Silberbestimmung  nach  Gay-Lussac  einen  Apparat,  ähn- 
lich dem  auf  S.  179  beschriebenen,  zur  Bestimmung  von  Sulfaten,  und  es 
gelingt  ihnen,  mit  seiner  Hilfe  eine  Bestimmung  in  V2  Stunde  durchzuführen. 

2)  J.  Volhard,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [2]  9,  217  (1874).  —  Nach  De 
Koninck  a.  a.  O.,  Bd.  II,  S.  100  gebührt  die  Priorität  Charpentier. 
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ö.  Niuli  Dcninis').  hicsc's  W  rfalir«  ii  \ciili(iil  clcshall)  l«- 
Mtmlcir  KrwiUiiniim,  \v«il  rs  auf  alle  Silb(iv«ibiiuhmi;(ii  ainv<iulbar 
i>t.  Die  Silbirvi  rhiiuluiii;  wird  in  Ammoniak  .t{<'lr»st  bc/\v.  in  Cicijcn- 
wait  von  Aiinnoniak  mit  titrierter  ZyankaliumlOsuni;  verset/t.  Es 
bildet  sieb  ein  lAsliebes  I )op|)elxvanid,  und  <ler  rbersebuU  an  Kaliuin- 
/yanitl  \\ii»l  mit  «inrr  Nctrmalsilberlösiniij  unter  Anwendunij  \<»n 
etwas  Kaliumjodiil  als  hulikator  zurüektitriert.  I)er  Kndpunkt  wird 
an  der  von  Silberjodiil  bervoiiierufenen  Trübuny;  erkannt,  welclies 
in   Ammoniak   unlöslich    ist,    wilhrend    es  sieh   in   Kaliumzyanid  Rist. 

hie  verwendete  etwa  einprozentitje  Zyankaliumlö.«,unii  bat  ilen 
\'<>r/ui;,   sihr  laiii^n-  baltbar  zu   sein. 

Kolori  metrisch. 

Für  dii'  kolorimetrische  Hestimmunij  des  Silbers  ist  bisweilen-) 
dii-  lU-obachtunii  tler  iKnili  «in  Chlorid  verinsachten  Trübuntj  an- 
ijewendet  worden.  Besser  als  diese  überaus  empfindliche  und  in. 
hohem  Maße  von  den  Fällun,i»"sbedinsfun.i(en  abhängige  Reaktion  er- 
scheint eine  Moilifikation  der  von  Andrews^)  für  Chloride  vor- 
!<eschla.i;enen  Methode.  Man  fällt  tla.s  Silber  als  Chromat  in  neutraler 
Lö>uni,^  filtriert  es  ab,  suspendiirt  es  in  Wasser  und  versetzt  mit 
Kaliumchloriillösuns.,'.  Darauf  schüttelt  man  einii^e  Zeit  und  vergleicht 
dann  die  durch  Kaliumchromatbilduni;  verursachte  Färbuni,^  mit 
Standartllösuni;en  von  Kaliumchromat.  Natürlich  ist  diese  Methode 
nur  auf  verhältnismäüit;  tjröüere  Menj^en  anwendbar,  während  durch 
Beobachtuntj  der  Silbercbloritltrübunp;  sich  die  kleinsten  Spun-n  be- 
stimmen  lassen. 

De  nsi metrisch. 

Silbernitiat :  \(ru;l.  Chemikerkalender,  Sprin^ci".  Tx  rliii,  jäiirlich. 

Kefraktometri  seh. 
Silbernitrat:  veri,d.  H.  Wai^ner,  Tabelkn  /um  F.intauchrefrakto- 
meter,  Sondershausen,    1907. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren  des  Silbers. 
X'erfabren  i.  Andere  lülelmetalle  bleiben  beim  Silber  und 
müssen  durch  Quartation  getrennt  werden.  Bezüglich  iler  vielen 
Kinzelheiten  muß  auf  die  betreffenden  Spezialwirke  verwiesen  werden 
(z.  B.   Kerl-Krug,   Probierl)Uch,   3.  Aufl.    1908K 


I)  G.  Deniß^s,  Compt.  reiid.  117,  1078  (18931. 

21  \*cri;l.  u.a.  Richards    und    Wells,    Am.  Chem.  journ.  31,   235. 
(19041.        journ.  Am.  Chem.  Soc.  27,  459  (1905I. 

31  L.  W.  Andrews,  Am.  Chem.  Journ.  S*J,  476  (1904). 
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Verfahren  2.  Dieses  Verfahren  kommt  angesichts  der  vorzüg- 
lichen titrimetrischen  Bestimmungs  verfahren  und  der  einfachen 
Trennung  des  Silbers  von  anderen  Metallen  als  Chlorid  im  all- 
gemeinen nicht  in  Betracht.  Es  werden  alle  anderen  Metalle  der 
Schwefelwasserstoffgruppe  mitgefällt,  wofern  sie  nicht  schon  durch 
die  Vorbehandlung  zur  Abscheidung  gelangt  waren  iZinn  beim  Lösen 
in  Salpetersäure,  Blei  beim  Eindampfen  mit  Schwefelsäure). 

Verfahren  3.  Je  nach  der  Wahl  des  Elektrolyten  ist  der  Ein- 
fluß anderer  Bestandteile  ein  verschiedenartiger.  Bei  Benutzung  des 
essigsauren  Elektrotyten  (d.  i.  Zusatz  von  Ammonazetat  zur  salpeter- 
sauren Lösung)  werden  wohl  alle  anderen  kathodisch  abscheidbai'en 
Metalle  mitgefällt,  und  die  Benutzung  dieses  Elektrolyten  ist  daher 
nur  für  reine  Silberlösungen  möglich.  Bei  Benutzung  der  ammoniaka- 
lisch-en  Lösung  würden  eventuell  vorhandenes  Kupfer,  Nickel,  Kobalt, 
Zink  ebenfalls  gelöst  bleiben  und  mit  ausgefällt  werden.  Bei  Be- 
nutzung des  salpetersauren  Elektrolyten  gelingt  eine  Abscheidung 
des  Silbers  neben  Aluminium,  Chrom,  Eisen,  Kadmium,  Nickel, 
Kobalt,  Magnesium,  Mangan,  Zink.  Bei  Benutzung  des  Zyanid- 
elektrolyten  gelang  Langness  ^)  eine  schnelle  Abscheidung  des 
Silbers  neben  Kupfer  und  Zink.  Die  Bedingungen  waren  folgende. 
Für  Kupfer:  Die  Lösung  der  Metalle,  welche  in  125  ccm  etwa 
0,12  g  Silber  und  dieselbe  Menge  Kupfer  enthalten  kann,    wurde    mit 

2  g  Zvankalium  erwärmt  und  unter  Anwendung  einer  Schalenkathode 
und  einer  etwa  600  Umdrehungen  in  der  Minute  machenden  Spiral- 
oder Siebanode  mit  einem  Strom  von  0,4  bis  0,1  x\mp.  und  2,5  Volt 
Spannung  elektrolysiert.  Dauer  15  bis  20  Minuten.  Für  Zink:  Die 
Lösung  enthielt  etwa  0,12  g  Silber  und  2,5  g  Zyankalium  und  wurde 
mit  einem  Strom  von  0,35  bis  0,08  Amp.  und  einer  Spannung  von 

3  Volt  etwa  20  Minuten  bis  zur  vollkommenen  Ausfällung  elektrolysiert. 

Verfahren  4.  Es  stört  Quecksilber,  auch  Wismut  und  Zinn, 
dessen  Ox3-d  beim  Lösen  der  Substanz  in  Salpetersäure  Silber 
zurückhalten  würde.  Bei  Anwesenheit  von  Quecksilber  setzt  man 
essigsaures  Natrium  zu  (0,5  g  auf  0,05  g  Quecksilber),  um  jenes 
durch  Kochsalz  unfällbar  zu  machen,  oder  man  verflüchtigt  es  vorher 
durch  Glühen.  Den  störenden  Einfluß  von  Wismut  schaltet  man 
durch  Zusatz  von  Weinsäure  aus,  und  ist  Zinn  zugegen,  so  löst 
man  in  Schwefelsäure  statt  in  Salpetersäure. 

Verfahren  5.  Quecksilber  stört  durchaus  und  muß  vorher 
durch  Glühen  entfernt  werden.     Kobalt,  Nickel  und  größere  Mengen 


1)  J.  Langness,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  29,  471  (1907). 
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Kupfer  Oller  Kisen  st/Mcn  iliirch  die  I''iirl)unL;en,  ili«  ?^ie  liervorruffii, 
«.loeli  I)leil)l  die  Titration  aiisfüliihar.  Sal|)etrii(e  Säure  würde  auf 
<las  Kliodaiiiil  zersetzend  wirken  und  muU  ilaliei-  duicli  Kochen  aus 
der  Lr)suni;  entfernt  werden.  Kbenso  wirkt  Chlor,  ilas  auf  dieselbe 
Weise-,   d.  h.   dureh    Kochen,   vertrieben   werden    kann. 

Wrfahren  6.      Ks  stören  Kupfer,   Nickel   und  eventuell  K«jbalt. 

Gang  der  Analyse. 

Die  trocknen  Trollen  wiixien  aniijewendet  für  Krze,  silberarmc 
Lei^ierunu;en,  Ciekrätze,  Aschen  usw.,  also  iinnier  dann,  wenn  es 
nr)tij4  ist,  eine  ijrößere  Probe  der  Analyse  zu  unterwerfen,  sei  es, 
dalJ  das  Material  sehr  inhomogen  ist,  sei  es,  daf3  es  sehr  arm  ist, 
oder  daß  es  von  Säuren  nicht  j^eiöst  wird. 

Zwecks  Anwendung-  der  nassen  l'robcn  wird  man  allgemein 
Salpetersäure  als  Lösungsmittel  verwenden  und  kann  dann,  falls 
störende  Bestandteile  vorliegen,  das  Silber  durch  Fällung  als  Chlorid 
trennen  und  könnte  dann  das  gefällte  Chlorid  nach  Verfahren  6 
titrieren.  In  den  meisten  Fällen  wird  man  jedoch  vorziehen ,  die 
wenigen  als  störend  in  Betracht  kommenden  Bestandteile  vorher  zu 
entfernen,  um  direkt  eines  der  angegebenen  titriinetrischen  Verfahren, 
vorzugsweise  die  Bestimiiuiiig  nach  X'olhard,   anwentlen  zu   können. 

Silizium. 

G  e  w  i  c  h  t s  a  n  a  1  y  t i  s  c  h  ' ). 

1.  Die  schnelle  Bestimmung  der  Kieselsäure  bezw.  von  Silizium 
läßt  sich  durch  eventuell  mehrfaches  Ei-wärmen  der  zu  bestimmenden 
Substanz  mit  Flußsäure  ausführen.  Es  entweicht  gasförmiges  SiF^, 
und  der  Gewichtsverlust  gibt  direkt  die  Menge  vorhandener  Kiesel- 
säure bezw.  .5/  an.  Die  Methode  läßt  sich  natürlich  nur  dann  an- 
wenden, wenn  andere  Reaktionen,  die  eine  Gewichtsänderung 
bedingen,  ausgeschlossen  sind.  Sie  dient  zur  Bestinnnung  der 
Kie-.('lsäure  in  Glührückständen. 

Eine  ganz  genaue  oder  allgemein  anwendbare  Schnellmethode 
gibt  es  nicht  —  mit  Ausnahme  iler  unten  angegebenen  kolori- 
metrischen   Methoile. 

K  ol  ori  metrisch  -). 

2.  Da  Kieselsäure  mit  Molybtlaten  fast  dieselbe  Färbung  gibt  wie 
Phosphate,    so   bestimmt  man   Kieselsäure  aus  tler  Differenz,    indem 

1)  Über  .Silikatanaly.se  vergl.:  Hi Bebra nd,  .\iialysis  of  Silicate  and 
Larbonate  Rocks.     V.  S.  Geological  .Survey,  Bulletin  422  ( 1910). 

2)  Jolles  und  Neuratli,   Zeitschr.   f.   angew.  Chem.  11,  315   (1898). 


—      192     — 

man  zuerst  Kieselsäure  und  Phosphorsäure  zusammen  bestimmt  und 
dann  Phosphorsäure  allein  nach  den  auf  S.  156  gegebenen  Vor- 
schriften. Nach  Seh  reine  ri)  geben  10  Teile  PO4  dieselbe  Färbung 
wie  4  Teile  SiO^- 

Reagenzien:  Dieselben  wie  bei  der  kolorimetrischen  Phosphat- 
bestimmung S.  156. 

Ausführung:  Man  bestimmt  Phosphate  nach  S.  156  und  erhält 
als  Resultat  die  Menge  PO^  in  einem  bestimmten  Volumen  der 
Lösung  (=  A). 

Eine  passende  Menge  wird  dann  mit  kieselsäurefreiem  Wasser  auf 
etwa  40  ccm  verdünnt,  5  ccm  der  Salpetersäure  1,07  und  4  ccm  der 
Ammoniummoh'bdatlösung  (g)  S.  156  zugegeben  und  auf  50  ccm 
aufgefüllt.  Nach  20  Minuten  vergleicht  man  mit  derselben  Vergleichs- 
lösung (i)  wie  bei  der  Phosphatbestimmung  und  drückt  das  Resultat 
wieder  als  Menge  PO^  in  dem  gleichen  Volumen  der  Lösung  wie 
vorher  aus  (=  B). 

Nennen  wir  nun  die  Menge  SiOo  in  dem  gleichen  \'olumen 
der  Lösung  x,  so  ist: 

B  =  A^, oder  .r^o,4  {B  —  A). 

4 

Spezielle  Verfahren. 
Metallisches  Silizium.  Nach  Mott-)  kann  man  freies  Silizium 
in  Gegenw-art  von  Silikaten,  Oxyden,  Kohlenstoff  und  Siliziumkarbid 
direkt  und  schnell  bestimmen,  indem  man  die  fein  gemahlene  Sub- 
stanz mit  einem  Metallfluorid  behandelt.  Das  Silizium  fällt  das. 
Metall  elektrochemisch,  indem  es  selbst  in  Lösung  geht,  und  das 
niedergeschlagene  Metall  kann  dann  gewogen  oder  in  irgend  einer 
anderen  Weise  bestimmt  werden. 

Stickstoff. 
Stickoxyde. 

Auf  die  Einzelheiten  der  im  Hinblick  auf  die  Salpetersäurefabri- 
kation, auf  den  Bleikammerprozeß,  auf  die  elektrische  Gewinnung  von 
Salpetersäure  aus  Luftstickstoff  usw.  wichtigen  Bestimmung  der  Stick- 
oxyde kann  an  dieser  Stelle  nicht  eingegangen  ^verden.  Wir  be- 
gnügen uns  mit  Angaben  über  die  Bestimmung  von  Stickox^'d  und 
Stickstoff  diox3'd. 


i)  Schreiner,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  25,  1059  (1903). 

2)  W.  R.  Mott,  Trans.  American.  Elektrochem.  Soc.  1907,  vergl.  Ref. 
Electrochemical  and  Metall.  Industry  5,  445  (1906).  —  Aus  dem  Referat  ist 
das  Arbeitsverfahren  nicht  klar  ersichtlich. 


IC>.J 

Stickoxyd:  Kinfarhcr  noch  als  (.lic  hüiifif^  anmwcndctc  Ab- 
sorption des  Slickoxyds  mit  anijtsäiRrttr  iVrmanuanatl/isiint^  in 
(.■iiKin  Lungcsciun  Kuj^tlrohr  und  Kücktitratioii  tl«  s  uincrbrauchten 
l'irinanLcanats  mit  Wasstrstoffsiiprroxyd  trsrhcinl  ili«  Absorption  in 
alkalist  lur  Wassi  rstoffsiiptroxvdlAsuntj  uiul  Rücktitration  des  un- 
verbrauchten Alkali  ').  Dil-  Oxydation  i^eht  nicht  sehr  schnell  vor 
sich,  untl  man  muU  daher  den  (iasstrom  ziemlich  langsam  durch 
die   WasserstoffsuperoxydlAsunii  streichen  lassen. 

looo  ccm  n.  Na  OH  =  30,01  g  NO. 

S  tickstoffdioxyd. 
Das  vorzüijlichstc  Absorptionsmittel  für  Stickstoffdioxyd  ist 
konzentrierte  Schwefelsäure.  Die  resultierende  Lösuni^  verhält  sich  wie 
ein  Gemisch  von  salpetrij,'er  Säure  und  Saljjetersäure.  Man  bestimmt 
den  Gesamtstickstoff  gasometrisch  —  mittels  Lunges  Nitrometer 
(vergl.  unten)  —  und  die  salpetrige  Säure  durch  Titration  mit  Per- 
nianganat  (vergl.   unten). 

Nitrite. 

Titri  metrisch. 
Bei  der  Bestimmung  von  Nitriten  (salpetrige  Säure)  handelt  es 
sich  meist  um  Produkte,  welche  gleichzeitig  Nitrate  (Salpetersäure) 
enthalten.  Im  folgenden  werden  die  zwei  wichtigsten  Methoden  ge- 
geben, mit  deren  Hilfe  es  möglich  ist,  Nitrite  neben  Nitraten  zu 
bestimmen: 

1.  Mit  Permanganat-).  Man  säuert  ein  gemessenes  Volumen 
der  Standard -Permanganatlösung  mit  Schwefelsäure  stark  an,  erwärmt 
auf  etwa  40^  und  läßt  unter  Umrühren  aus  einer  Bürette  die  Nitrit- 
lösung bis  zur  Entfärbung  hinzufließen. 

5  HNO.  -{-  2  KMnO^  -f-  3  H^SO^ 

"  =  5  HNO^  +  Ä2SO4  4-  2  MuSO^  -\-  3  H^O. 
1000  ccm   n.   Permanganat  =  19,005  g  A'2(>'3. 
Die    Nitrose    wird    ausschlieülich    nach    diesem    Wrfahren    be- 
stimmt. 

2.  Mit  Sulfanilsäun-3).  Kine  gemessene  Menge  einer  Lösung 
von  sulfanilsaurem  Natrium   wird  mit  der  Nitritlösuni'  diazoticrt  und 


I)  Wilfahrt,  Landw.  \'ersuchsstationen  29,  439(1883).  —  Carpenter 
und  Linder,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  21,   1490  (1902). 

21  G.  Lunii«-,  Her.  \U ,  1073  (1877).  —  Pean  de  Sainl-Giiles, 
Compt.  rend.  4H,  624  (1858). 

3)  V'ergl.  u.  a.  \V.  X'aubel,  Die  physikalischen  und  chemischen 
Methoden  der  quantitativen  Bestimmung  organischer  X'erbindungen,  .Springer, 
Berlin,   1902,  II,  25. 

S.imtcr,    .\nal\  tische  Srhnelliucthodcii.  13 
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der  Endpunkt  mittels  Jodstärkepapiers  festgestellt,   welches  von  freier 
salpetriger  Säure  gebläut  wird. 

^6  ^^  <  SC)fNa^  '2H,0  +  ^  HO  +  Na  NO, 

Man  läßt  aus  einer  Bürette  die  Nitritlösung  in  die  mit  HC/ 
angesäuerte  Sulfanillösung  einlaufen.  Die  Temperatur  der  Lösung 
soll  niedrig  sein  (Wegner')  erhielt  zwischen  —  i^  und  -f  20^  gute 
Resultate),  und  die  Stärke  muß  frisch  bereitet  sein.  Die  Normal- 
lösung von  sulfanilsaurem  Natrium  kann  direkt  durch  Abwägung 
des  gereinigten  Salzes  hergestellt  vrerden.  Zu  dem  Zwecke  wird 
das  Handelsprodukt  mehrfach  umkristallisiert,  zwischen  Fließpapier 
getrocknet  und  schließlich  2  Tage  im  Exsikkator  über  Schwefelsäure 
stehen  gelassen.  Gemäß  der  oben  angegebenen  Gleichung  ent- 
sprechen 231,2  Gewichtsteile  CQH^JVH.iSO-jN'a,  2 //2  O  69,06  Teilen 
NaNO.T.  Stellt  man  also  eine  Lösung  her,  indem  man  33,4781  g 
auf  I  Liter  löst,  so  entspricht  jedes  Kubikzentimeter  =  0,001  g 
Na  NO,. 

Das  Verfahren  entspricht  der  Anwendung  des  Nitrits  in  der 
Farbenfabrikation  und  wird  daher  viel  in  Farbenfabriken  angewendet. 
Für  die  Bestimmung  von  Nitriten,  welche  aus  Formiat  hergestellt 
sind,  ist  es  ebenfalls  anwendbar,  im  Gegensatz  zu  dem  Perman- 
ganatverfahren,  welches  in  diesem  Falle  versagt,  da  es  den  Formiat- 
gehalt  mit  anzeigt. 

Im  übrigen  sind  die  unten  für  die  Bestimmung  der  Nitrate  und 
Salpetersäure  angegebenen  Methoden  anwendbar,  immer  unter  Be- 
rücksichtigung der  leichteren  Zersetzlichkeit  der  Nitrite  durch  Säuren. 
Zwecks  Anwendung  des  Verfahrens  i  (S.  196)  oxydiert  man  die 
salpetrige  Säure  mit  H,  O.7  in  saui"er  Lösung  2).  Man  löst  die  Substanz 
(0,1  bis  0,2  g  Nitrit)  in  50  ccm  Wasser,  gibt  20  ccm  einer  drei- 
prozentigen  Wasserstoffsuperox3^dlösung  zu,  erwärmt  auf  70 0,  läßt 
vorsichtig  20  ccm  zweiprozentige  H.^SO^  zerfließen  und  erhitzt  zum 
Sieden.     Das  Nitrit  wird  so  verlustlos  ox3-diert. 

Kolori  metrisch. 
3.    Die     kolorimetrische    Bestimmung    von    Nitriten     geschieht 
unter  Benutzung   der  von  Ilosva}-^)    angegebenen  Modifikation  der 


i)  M.  Wegner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  42,   157  (1903). 

2)  M.  Busch,  Ben  39,   1401  (1906). 

3)  Ilosvay  und  Ilosva,  Bull.  Soc.  Chim.  [3)  2,  347  (1889). 
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<ii  i<  ü-tli«  n  krakiion  ').  ninrh  salpt  ti  ii;(  >>äiirt  u  inl  .Siillaiiil>äiire 
(lia/otirrt  iiiltl  tla^  l'rudukt  mit  Naplitlix  lamin  imti  i  I'.il.lmp.  i  Iniv 
rott  11   Farbstoffes  i^rkiipixlt. 

Luniic  uiul  Lwoff-)  hal)«n  ilir  Mithoik-  ncprüit  und  lest- 
tjtstcllt,  dali  sirli  die  auftntciuli-  FilrhuiiLj  mit  der  Zeit  ändert.  Da 
aber  ilic  AniUriini;  ili-r  Zeit  proportional  vor  sieh  .ii<ht,  so  rrhält 
man  l)rauebbarr  Resultate,  wofern  nur  Anaivstn-  und  V'erglcichs- 
l(")sinin  zu  ijleiehcr  Zeit  iler  Reaktion  unterworfen  werden.  Dieselben 
Autoren  lieben  an,  ilaß  freie  Mineralsäuren  den  Ciani^  titr  Reaktion 
störend  beeinflussen,  daf3  man  aber  «.liesc  StörunjL(  dureh  Zusatz  von 
Natriumazetat  beseitii,'en  kann.  Die  foltjenden  \'orsehriften  sehlieüen 
sieh   an   die  von   Lunge   uiul   Lwf^ff  «.jeii^ebenen   an. 

Rea.ijenzien : 

a)  Xitritreaj^enz.  o,  i  g  reines  «-Naphthylamin  wird  in  loo  ecm 
kochendem  Wasser  auftjelöst,  5  ccm  ?2isessig  oder  eine  äquivalente 
Menye  veidünnter  Säure  und  eine  Lösunj^  von  i  i;  Sulfanilsäure  in 
100  ecm  Wasser  hinzu<j;esetzt  und  in  einer  i^ut  verschlossenen  Flasche 
aufl)e\vahrt.  Kine  etwa  auftretende  rote  Färbuni,^  kann  durch  Zusatz 
von  Zinkstaub  beseitiift  werden. 

b)  Nitritlösunif.  Man  löst  0.0492  ij  reines  Xatriumnitrit  in 
100  ccm  Wasser  und  mischt  10  ccm  dieser  Lösung  mit  90  ccm  reiner 
Schwefelsäure,      i  ccm  =  0,01  mg  A^. 

c)  N'ergleichslösung.  Man  verdünnt  2  ccm  von  (a)  mit  etwa 
80  ccm  Wasser,  setzt  10  g  Xatriumazetat  und  2  ccm  von  (b)  hinzu 
und   füllt  auf    IOC  ccm   auf. 

Ausführung:  i  ccm  von  (a)  wird  auf  etwa  40  ccm  verdünnt, 
5  g  Xatriumazetat  und  eine  passende  Menge  der  zu  untcrsuchentlen 
Lösung  hinzugesetzt,  stark  gerührt,  auf  50  ccm  aufgefüllt  und  nach 
beliebiger  Zeit  (mindestens  5  Minuten)  mit  der  zu  gleicher  Zeit  be- 
reiteten  Lösung  (c)  im   Kolorimeter  verglichen. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 

der  Nitrite. 
Wrfahren  i.  Das  fast  imuicr  als  Beimengung  in  Xilrilen  vor- 
kommende Nitrat  stört  nicht.  Xatürlich  stören  alle  mit  Permanganat 
o.xydierbaren  Stoffe,  die  nicht  im  einzelnen  aufgezählt  werden 
können.  Zu  den  letzteren  gehört  auch  Formiat,  so  ila(3  mittels 
Formiat  hergestelltes  Nitrit    nach    diesem   X'erfahrcn    nicht    bestimmt 


i)  Grieß,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  12,  426  (1879). 
2)  Lunge  und  Lwoff,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  7,  345  (1894). 
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werden    kann.      Dagegen    wird    Nitrose    ausschließlich    nach    diesem 
\'erfahren  bestimmt. 

Verfahren  2.  Dieses  Verfahren  ist,  da  es  auf  einer  ganz 
speziellen  Reaktion  der  Nitrite  beruht,  allgemeiner  Anwendung  fähig 
und  auch  in  Gegenwart  von  Formiaten  zu  gebrauchen.- 

Nitrate. 

G  e  w  i  c  h  t  s  a  n  a  1  y  t  i  s  c  h . 

1.  Nach  dem  von  Busch  i)  angegebenen  Verfahren  werden  Nitrate 
mittels  des  sogen.  „Nitren"  2)  gefällt  und  durch  Wägung  (oder 
Messung  des  Niederschlags,  d.  i.  Vergleich  mit  der  durch  bekannte 
Mengen  erzeugten  Niederschlagsmenge  3))  bestimmt.  Die  zu  fällende 
Lösung  muß  frei  sein  von  Bromiden,  Jodiden,  Nitriten,  Chromaten, 
Chloraten,  Perchloraten,  Rhodaniden,  Ferro-  oder  Ferrizyaniden, 
Pikraten  und  Oxalaten.  Die  Bestimmung  wird  im  einzelnen  in 
folgender  Weise  ausgeführt:  Die  etwa  100  ccm  betragende  Lösung, 
welche  nicht  mehr  als  0,09  g  N.^0^  enthalten  soll,  aber  auch  nicht 
zu  verdünnt  sein  darf  —  am  besten  0,1  o/^  — ^  wird  zum  Kochen 
erhitzt,  2  bis  3  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  und  10  ccm  einer 
zehnprozentigen  Lösung  von  Nitron  in  5  ^Jq  Essigsäure  hinzugegeben 
und  etwa  i  Stunde,  zuletzt  unter  Kühlen  mit  Eiswasser,  stehen  ge- 
lassen. Man  dekantiert  die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssig- 
keit durch  einen  Gooch-  oder  Neubauertiegel,  bringt  den  Nieder- 
schlag aufs  Filter  und  wäscht  drei-  bis  viermal  mit  3  ccm  kalten 
Wassers  aus.  Nach  dem  bei  105  bis  iiqO  erfolgenden  Trocknen 
ward  als  Nitronnitrat  (Qq^ig^i.  HI<!0.^)  gewogen. 

Titrimetrisch. 

2.  Durch  Ferrosalze  ^).  Das  Verfahren  beruht  auf  der  Ox3'dation 
von  Ferrosalzen  durch  Salpetersäure.     Ein  wichtiger  Punkt   bei  der 


j)  M.  Busch,  Ber.  38,  861  (1905».  —  A.  Gutbier,  Zeitschr.  f.  angew. 
Chem.  18,  494  (1905).  —  S.  W.  Collins,  Anaivst  32,  349  (1907). 

2)  QH.,N \ .N 

3)  H.  L.  Visser,   Chem.  Weekblad  3,   743  (1906);  vergl.  Ref.  Chem. 
Zentralbl.  1907,  I,  302. 

4)  Gossart,   Compt.   rend.  24,  21  (1847).  —  Pelouze,   ebenda  24, 
209  (1847).  —  R.Fresenius,  Ann.  Chem.  Pharm.  106,  217  (1858). 
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AusfühiiMii;  ist  ein    \(')llii,a-  Ausscliluü  dtr  l,iili,    wcklii-   nicht  so  sihr 
clmvh  Oxyilation  iks  FiirosalzL-s  stArcnd  wirkt,    als   vielmehr  durch 
Rcijciuratioii   von  SalpitcrsiUnc  aus  (U\u  i^childcttn  Stickoxyd.     Die 
Reaktion   wird  diircli   folt(cndc  (ilcicliuni;   wicilcr^ctjcbcn: 
■2  A'yVO.,    I    6  FeC/.,    |-  8  I/O  ^  2  A'67  -}-  2  TVO 
-I    4  //.OV  6  FeC/.^. 

I)i(  Minj^c  des  Ncrhraiichtm  Fcrrosalzcs  kann  man  auf  \cr- 
scliicdcnc  Weise  bestimmen.  Am  einfachsten  verfälirt  man  so,  daü 
man  einen  Überschuß  von  Kerrosalz  benutzt  und  mit  Permant^anat 
zurücktitriert.  Die  Kinzeliieiten  der  Ausführuni;  können  in  mannii;- 
facher  Weise  abgeändert  werden,  TreadwclM)  i^ibt  /..  B.  folt^endc 
Vorschrift : 

Man  wäyt  1,5  n  lilimienchalu  in  einem  Kolben,  verdräni^t 
die  Lult  in  demselben  tlurcb  Kinleittn  von  Kohlensäure,  i^ibt  dann 
30  l)is  40  ccm  konzentrierte  HC/  hinzu  und  erwärmt  im  Kohlen- 
säurestrom, bis  vüllis^e  Lösung  einsjetrcten  ist,  lä(3t  erkalten,  wirft 
vorsichtig;  untl  schnell  0,25  bis  0,3  i»  von  dem  zu  bestimmenden 
Nitrat  liiiiein,  erhitzt  auf  dem  Dampfbad,  bis  die  dunkelbraune  Farbe 
verschwuntien  ist,  kocht  ilann  noch  5  Minuten,  indem  man  während 
der  s.;anzen  Zeit  Kohlensäure  durchleitet,  läßt  dann  erkalten,  ver- 
dünnt auf  400  bis  500  i'cm,  iijibt  Mangansulfatlösunt;  hinzu  und 
titriert  mit  Permanj^anat.  Die  gleiche  Menge  Blumendraht  wird  in 
derselben  Weise  gelöst  und  ohne  Zusatz  von  Nitrat  titriert.  Aus 
der  Differenz  der  beiden  Titrationen  ergibt  sich  die  dem  gebrauchten 
Nitrat  entsj)rechende  Permanganatmengc. 

1000  ccm   n.    IVrmanganat  =-  18,003  ri   ^2^0  ^^  21,006  g  HNO^ 

=  28.353  g  NaNO^. 

Man  kann  sich  die  zweite  Titration  ersparen,  indem  man  den 
Ciehalt   von   Blumentlraiit  zu   99,7  ^'/q  Fe  annimmt. 

3.  Nach  Reduktion  zu  Ammoniak.  Der  zur  Reduktion  der 
Nitrate  nötige  naszierende  Wasserstoff  wird  durch  Einwirkung  ver- 
schiedener Metalle  (Eisen,  Aluminium,  Zink)  auf  die  saure  oder 
alkalische  Lösung  oder  auch  durch   Elektrolyse  erzeugt. 

a)  Als  Beispiel  für  die  Reduktion  in  alkalischer  Lösung  sei 
die  von  Devarda^)  angegebene  Modifikation  des  Verfahrens  be- 
schrieben. 

1)  Treadwell,  Kurzc>  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie,  I)cutickc, 
Leipzig' -Wien,  1907,  H,  487. 

2)  A.  Devarda,  Chem.-Zts.  10,  1952  (1892).  —  Zcitschr.  f.  anal. 
Chem.  33,  1 13  (1894). 


TQö        

Man  löst  etwa  0,5  g  Nitrat  in  einem  600  bis  800  ccm  Erlen- 
meyerkolben  mit  100  ccm  A\'asser,  fügt  5  ccm  Alkohol  und  50  ccm 
KOH  (spez.  Gewicht  1,3)  und  dann  2  bis  2,5  g  einer  Legierung 
von  45  AI ^  50  Cm,  5  Zn  (Devardasche  Legierung)  hinzu,  die  so 
spröde  ist,  daß  sie  sich  sehr  fein  pulvern  läßt.  Der  Kolben  wird 
darauf  mit  einem  Ammoniakdestillationsapparat  irgend  welcher  Kon- 
struktion verbunden,  i/g  Stunde  sich  selbst  überlassen,  und  dann 
wird  mit  der  Destillation  begonnen.  Reduktion  und  Destillation 
nehmen  nicht  mehr  als   i  Stunde  Zeit  in  Anspruch. 

b)  In  saurer  Lösung.  Dieses  Verfahren  (nach  Ulsch\))  wird 
nach  Beck 2)  in  folgender  Weise  ausgeführt:  33  g  Salpeter  werden 
zu  I  Liter  gelöst  und  10  ccm  davon  in  einem  500  ccm -Rundkolben 
mittels  Ferrum  reductum  pro  analvsi  Merck  reduziert,  indem  man 
noch  10  ccm  Wasser  und  10  ccm  Schwefelsäure  1,35  (i  Volumen 
H^SO^,  2  Volumen  H^O)  hinzugibt  und  bis  zur  lebhaften  Wasser- 
stoffentwicklung erwärmt.  Nach  10  Minuten  verdünnt  man  mit 
200  ccm  Wasser,  gibt  20  ccm  Na  OH  1,35  hinzu  und  destilliert  das 
gebildete  Ammoniak  in  eine  Vorlage  ab. 

c)  Durch  Elektrolyse.  Die  Reduktion  erfolgt  nach  der  von 
Vortmann^)  angegebenen  Methode  durch  Elektrolyse  in  Gegenwart 
von  Kupferionen.  Das  gebildete  Ammoniak  kann  durch  Destillation 
mit  Alkalilauge  bestimmt  werden  oder  auch  durch  direkte  Titration 
in  folgender  Weise.  Man  setzt  zu  der  Nitratlösung  eine  abgemessene 
Menge  einer  Schwefelsäurelösung  von  bekanntem  Titer  und  eine  ge- 
messene Menge  einer  Kupfersulfatlösung  von  bekanntem  Gehalt.  Durch 
die  Elektroh'se  wird  die  in  dem  zugesetzten  Kupfersulfat  enthaltene 
Schwefelsäure  frei,  indem  sich  Kupfer  an  der  Kathode  abscheidet, 
und  aus  dem  Alkalinitrat  entstehen  zwei  Äquivalente  Alkali.  Bestimmt 
man  also  die  während  der  Elektroh'se  verbrauchte  Schwefelsäure 
durch  Rücktitration  und  zieht  die  dem  zugesetzten  Kupfersulfat  ent- 
sprechende Schwefelsäuremenge  ab,  so  entspricht  die  Hälfte  des  dann 
verbleibenden  Restes  der  anwesenden  Nitratmenge,  higham-^)  führte 
die  Elektrolyse  mit  rotierende  Anode  aus  und  erhielt  folgende  Resultate: 


KNO^ 

Cu  als 
CuSO^ 

Vol. 
ccm 

Elektrolyt 

ND,^ 

Umdrehung 
V       1           pro 
Minute 

Zeit 
Minuten 

etwa  0.5  g 

etwa  0,25  g 

125 

25  ccm  n.  //,  •SO4 

4 

9        1           230 

30 

1)  K.  Ulsch,  Cham.  Zentralbl.  1890,  II,  926. 

2)  Beck,  Zeitschr.  f.  anal.  Cham.  45,  669  (1906). 

3)  S.  Vortmann,  Bar.  23,  2798  {1890). 

4)  L.  H.  Ingham,  Journ.  Am.  Cham.  Soc.  26,  1251  (1904). 
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SliiiinM  tiiipfithli,  das  Kupfir  in  in«hi(  rcii  Portioin  ii  /u- 
zii_i(fbcii  iiiul  nitlit  /u  viil  fick-  Silin t'  /u  ijcbrauclnn  cjo  bis  ^»5  ccm 
»/5   n.   //,.SC>,). 

4.  Aziilini«tris(.li.  Di»-  Salpi-Ursüiirc  wird  azitlimctriMli  mit 
Alkali-  oder  IJariiiinliytlroxyd  hestiniint. 

1000  (tni   n.   Alkali  =  63,01  i,'  //A'O,. 

(laso  nie  tri  seil. 

5.  .Nacli  Schlocsini;-).  Das  bekannte  \'erlaliren  b»  ruht  auf 
iler  RetUiktion  iles  Nitrats  be/.w.  iler  Salpetersämv  <liir(  !i  F.  i  i(.-,;il/ 
uiul   Messvniij  lies  i^ebildeten   Stickoxyds: 

A'A'03  -h  3  FcCU_  +  4  HCl  =  AT/  +  3  Fi'Cr^  +  2  //,  C)  -f  Aü. 
Unter  den  \  erschiedenen  Arbeitsweisen,   die   für  die  Ausföliruni^ 
dieses  \'erfalirens   vori^esciilagen   worden   sind,   zeichnet  sich   die  von 
I)i    K'ininck-^l    ani^ei^ebene    durch    besondere  Zweck- 
inälJiiikeit  aus.     Sein   Apparat  besteht  aus  einem  P'rak- 
tionierkolben    von    200    bis    300  ccm    Inhalt,    dessen 
seitliches  Rohr  nach  oben  j^ebo^en  ist.     Auf  das  Ende 
dieses  Rohres  wird  mittels  eines  mit  Schraubcnquetsch- 
hahn  versehenen  Schlauches  ein  Trichter  aufijesetzt.    In 
den   Kolben   ist   mittels  Gummisto|)fens   ein  Ableituuijs- 
rohr  einy,es(tzt,  welches  so  laniLj  ist,   (.lau  zwischen  dem 
höehsten    uikI    niedrigsten    Punkte    eine    Niveaudifferenz    von    80    bis 
85  cm    sich    eri,Mbt.     An    das    untere  Ende    des    i\bleitun,y;srohres    ist 
ein  T  ani^eschmolzen  (Fijj:.  14),   dessen  oberer  Schenkel  einen  Kork- 
rint(    träi^t.      Diese  Vorrichtuni^-    ruht    auf    dem   Boden    einer    kleinen 
Schale,   ilie   mit  so  viel  Quecksilber  y^efüllt  ist,    daß  das  Ableitun.ijs- 
rohr,  d.  h.  die  Stelle,   wo  das  T  an  das  Ableitungsrohr  angeschmolzen 
ist,   abgeschlossen   ist,   tlii-   l  Irdie  des  Korkringes  jedoch  nicht  erreicht 
wird.      Die   Schale  steht  in   einer  mit  Wasser  gefüllten   Wanne,   und 
die    zum    Messen    des    gebildeten    Stickoxyds    dienende,    mit  Wasser 
gefüllte    Röhre    wird    über    das    obere    Ende    des    Ableitungsrohres 
gestülpt,    so   daß    sie    auf    dem    ciw ahnten,    mit    Rinnen    versehenen 
Korkringe  ruht. 

Die  ganze  Vorrichtung  hat  ilt  n  Zweck,  das  Zurücksteigen  des 
Wassers  in  lU  n  Zer^«  t/ungskolbtn  zu  verhimlern,  indem  ein  eventuell 
durch   Unachtsamkeit  entstehendes    starkis   X'akuum    nui-  das  Oueck- 


Fig.  14. 


I)  < ).  L  Shinii,  j(tiini.  .\m.  Chem.  S<tc.  .*{0.  1378  (1908t. 
21  Tii.  Schloesinti,  Ann.  Chim.  Phys.  I3I  40.  479  (1854I  u.a.  m. 
3)   He   Koninck,   Eehih.   d    chimI     u    <|ii;ii)t clicm     \iial\-c,   Miiiu-hen- 
ber^er,  Berlin   1904,  II,  500 


silber  ansaugen  würde,    welches    aber   die  Niveaudifferenz  von  über 
80  cm  in  keinem  Falle   überwinden  kann. 

Um  eine  Bestimmung  auszuführen,  bringt  man  in  den  Kolben 
40  ccm  einer  konzentrierten  Ferrochloridlösung  (etwa  200  g  Eisen 
in  I  Liter)  und  ebensoviel  Salzsäure  1,1.  Mit  derselben  Salzsäure 
füllt  man  das  seitliche  Rohr  bis  hinauf  in  den  Trichter  und  erhitzt 
dann  den  Kolbeninhalt  zum  Kochen.  Das  Kochen  setzt  man  so 
lange  fort,  bis  alle  Luft  aus  dem  Apparat  vertrieben  ist.  Man  erkennt 
das  an  dem  knatternden  Geräusch,  welches  durch  die  Kondensation 
des  Wasserdampfes  entsteht.  Ist  man  sicher,  daß  alle  Luft  verdrängt 
ist,  so  stülpt  man  die  100  ccm  haltende  Meßröhre  über  das  Ende 
des  Ableitungsrohres  und  gibt  die  zu  analysierende  Lösung  (ent- 
sprechend 0,4  g  KNO-^  oder  weniger)  in  den  Trichter.  Durch  Ent- 
fernen der  Flamme  läßt  man  in  dem  Kolben  ein  leichtes  Vakuum 
entstehen,  dessen  Eintritt  man  an  dem  Zurücksteigen  des  Queck- 
silbers erkennt,  und  läßt  durch  vorsichtiges  Offnen  des  Quetsch- 
hahnes den  Trichterinhalt  in  den  Kolben  treten.  Man  spült  ein 
oder  mehrere  Male  mit  Salzsäure  1,1  nach,  indem  man  sorgfältig 
vermeidet,  daß  Luft  mit  in  den  Kolben  hineingerissen  wird,  erhitzt 
wieder  zum  Sieden  und  setzt  das  Kochen  so  lange  fort,  bis  keine 
Blasen  mehr  in  der  Meßröhre  emporsteigen. 

I  ccm   ^VO  (760  mm,   o^)  =  2,417  mg  N^O^. 

Mit  der  angegebenen  Menge  />C/2 -Lösung  kann  man  ungefähr 
acht  Bestimmungen  ausführen. 

6.  Mit  dem  Nitrometer.  Dieses  sehr  häufig  angewendete  und 
besonders  von  Lunge')  ausgebildete  Verfahren  beruht  auf  der 
bereits  von  Cr  um  2)  beobachteten  Reaktion,  daß  Salpetersäure  von 
Quecksilber  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  NO 
zersetzt  wird.  Die  Zersetzung  kann  man  in  einem  Anhängefläschchen 
vornehmen,  oder  noch  einfacher  und  bequemer  in  dem  Meßrohr 
selbst,  welches  mit  Quecksilber  als  Sperrflüssigkeit  gefüllt  ist.  Nach 
dem  letzteren  Prinzip  ist  das  bekannte  Nitrometer  3)  konstruiert,  dessen 
Handhabung  die  folgende  ist. 

Um  eine  Bestimmung  auszuführen  füllt  man  zunächst  durch 
Heben  des  Gleichgevvichtsrohres    die  Meßröhre    mit  Quecksilber  und 


i)  G.  Lunge,  Ber.  11,  437  (1878);  derselbe,  Chem.-techn.  Unter- 
suchungsmethoden, Springer,  Berlin  1910,  I,  156. 

2)  W.  Crum,  Ann.  Chem.  Pharm.  62,  233  (1847). 

3)  Das  Nitrometer  ist  in  allen  Handlungen  von  Laboratoriumsgeräten 
zu  haben  und  ist  in  den  meisten  Lehrbüchern  beschrieben.  Auf  eine  Dar- 
stellung und  Erläuterung  des  Apparates  ist  daher  verzichtet  worden. 


giln  in  ilcM  TricIitcT  die  /u  l)(->üiiiiiitiulc  Suhsiaii/.  in  ganz  kon- 
zentricrU'i"  Lösung  odi-r  auch  in  ffstt-r  Form  (Hürrtle  =  130  cciu, 
Substanzincngc  etwa  0,35  g  NaNO^).  Dann  senkt  man  das  Nivcau- 
rolir,  öffnt-l  vorsichtig  den  Hahn,  läUt  ilic  Flüssigkeit  aus  dein 
Trichter  in  the  Kftlire  treten,  ohne  daLJ  Luft  mitgerissen  wird,  wäscht 
mit  '  .,  ccm  Wasser  und  zwei-  bis  theimal  mit  je  etwa  5  com  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  nach.  Man  beschleunigt  die  Zersetzung, 
die  meist  nicht  sogleich  einsetzt,  durch  Schräghalten  der  MeUrAhre 
(um  die  Quecksilberoberfläche  zu  vergrAüern)  und  durch  Schütteln. 
Nach  vollendeter  Zersetzung  läßt  man  eint  Zeitlang  stehen,  bis  das 
gebildete  Stickoxvd  Zinniiertemperatur  angenommen  hat,  und  bringt 
dann  das  gebildete  Cias  unter  Atmosphärendruck,  indem  man  das 
GIcichgewichtsrohr  so  weit  hebt,  dal3  das  Quecksilber  in  demselben 
um  eine  der  Schwefelsäure  im  MeiJrohr  äquivalente  Menge  höher 
steht  als  das  Quecksilber  im  Mt^rohr.  Das  gefundene  Gasvolumen 
wird  auf  760  mm  Druck  und  o^  Temperatm-  reduziert  und  aus  der 
gefundenen  Zahl   tUr  Gehalt  an   A^.,  O5   berechnet. 

1  ccm   XO  (760  mm,   o^)  =  2,417  mg  A'.^Oj. 

K  o  1  ( )  r  i  m  e  t  r  i  s  c  h . 

7.  Nitrate  bezw.  Sali)etersäure  lassen  sich  entweder  mittels 
Phenoldisulfonsäure  und  Ammoniak  nach  Sprengel  •),  oder  mittels  der 
bekannten  Hruzinreaktion  nach  Lunge  und  Lwoff^)  kolorimetrisch 
bestimmen.  Die  nach  der  ersten  Methode 3)  entstehende  gelbe  Farbe 
ist  nach  Andrews*)  auf  die  Bildung  von  Orthonitrophenolpara- 
sulfonsäure  zurückzuführen.  Chloritlc  dürfen  nicht  anwesend  sein 
und  müssen  eventuell  durch  Zusatz  von  nitratfreiem  Silbersulfat 
entfernt  werden.  PLbenso  wirkt  die  Anwesenheit  gewisser  organischer 
Substanzen  störend,  insofern  ein  Teil  des  Nitrates  zur  Oxydation 
dieser  Substanzen   verbiaucht  werden   kann. 

Reagenzien: 

a)  Phcnoldisulfonsäure,  Man  mischt  3  g  reines  Phenol  mit 
37  g  (20,1  ccm)  konzentrierter  Schwefelsäiu'c  uni.\  erhitzt  6  Stunden 
auf    100"   in   kochendem   Wasser. 

b)  Annnoniak    1:1. 

c)  Nitratlösung.  Man  l<")st  0,1631  .^  iiines,  trocknes  A'A'03  in 
I  Liter  Wassir  und  venlünnt  100  ccm  tlii^er  Lr)sung  auf  1  Liter 
1  ccm  enthält  0,01  mg  A'(/^. 

1)  Sprengel,  Pogg.  Ann.   121,   188  (1863). 

2)  Lunge  und  Lwoff,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.   7,  345  ( 18941. 
31  Hill,   lourn.  Am.  Chem.  Snc.  16,   122,  193  (1894). 

4I  Andrews,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  26,  388  ( 19041. 


d)  Vergieichslösung.  Man  verdampft  lo  ccm  von  (c)  auf  dem 
Wasserbad  zur  Trockne,  setzt  i  ccm  (a)  hinzu,  rührt  gut  um  und 
läßt  ungefähr  lo  Minuten  einwirken.  Darauf  verdünnt  man  mit 
etwa  15  ccm  Wasser,  macht  mit  (b)  alkahscli  und  füllt  auf  100  ccm  auf. 

Ausführung:  Man  verfährt  unter  Benutzung  einer  passenden 
Menge  genau  wie  bei  Darstellung"  von  (d),  verdünnt  schließlich  auf 
50  ccm   und  vergleicht  mit  (d)  im  Kolorimeter. 

8.  Mit  Bruzin- Schwefelsäure.  Nach  Noll  i)  wird  die  Bestimmung 
folgendermaßen  ausgeführt: 

Zu  10  ccm  der  nitrathaltigen  Lösung  —  sie  soll  nicht  mehr 
als  50  mg  HNOq  in  i  Liter  enthalten  —  gibt  man  eine  Lösung  von 
0,05  g  Bruzin  in  20  ccm  Schwefelsäure  (spez.  Gewicht  1,84)  und 
läßt  unter  Umrühren  die  Einwirkung  ^/^  Minute  vor  sich  gehen. 
Dann  gießt  man  das  Gemisch  in  einen  Hehnerschen  Zylinder,  in 
dem  sich  bereits  70  ccm  Wasser  befinden.  In  derselben  Weise  stellt 
man  sich  Vergleichslösungen  mit  bekannten  Mengen  her,  indem  man 
also  z.  B.  0,1871  g  KNO^  in  i  Liter  Wasser  löst  (10  ccm  =1=  i  mg 
HNO^)  und  verschiedene  Mengen  von  dieser  Lösung  benutzt.  Die 
Bruzinschwefelsäure  darf  nicht  älter  als  24  Stunden  sein.  Salpetrige 
Säure  gibt  dieselbe  Reaktion  wie  Salpetersäure  und  muß  daher 
vorher  beseitigt  werden. 

Den  si  metrisch. 
Salpetersäure,     Kalium-,     Natrium-,      Ammonium-,      Barium -^ 
Strontium-,    Kalzium-,    Aluminium-,    Magnesium-,     Eisen-,     Zink-, 
Kadmium-,    Blei-,    Kobalt-,    Kupfer-,    Mangan-,   Silbernitrat:    vergl. 
Chemiker -Kalender,   Springer,  Berlin,  jährlich. 

Refraktometrisch. 
Kalium-,   Natrium-,  Barium-,   Silbernitrat:    vergl.  B.Wagner, 
Tabellen  zum  Eintauchrefraktometer,   Sondershausen,    1907. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
der  Nitrate. 

Verfahren  i.  Es  stören  Bromide,  Jodide,  Nitrite,  Chromate, 
Chlorate,  Perchlorate,  Rhodanide,  Ferro-  und  Ferriz3'anide ,  Pikrate 
und  Oxalate,  sowie  kolloidale  Stoffe.  Bromide  kann  man  mit  Chlor 
zersetzen,  Jodide  durch  Kochen  mit  Jodat,  Nitrite  durch  Zutropfen- 
lassen  der  Lösung  zu  pulverigem  Hydrazinsulfat,  Chromate,  Chlorate, 
Perchlorate    kann    man    mit    Hydrazinsulfat    reduzieren,    Rhodanide, 


i)  H.  Noll,  Zeitschr.  f.  angew.  Cham.  14,  1317  (1901). 


Friro-  iiiul  Knri/yaiiiiU-  \vird»n  in  '-tark  i>clnv<.f<Isaunr  L/'isiiiif^ 
nicht   initi;<irillt. 

Wifahicii  -2.  Ks  stören  natürlicli  alk-  anderen  starken  (Jxy- 
ilationsinilttl,    welche   im  ein/ehuii   nicht  aiifi,fe/ähll   werden   können. 

\'erlalir«n  3.  Das  \'erfahren  ist  allgemeiner  Anwendunif  nihiij. 
Zu  herücksichtiucn  sintl  ein/eine  L'mstände,  die  im  Kapitel  Ammoniak 
darj^'ele^t  sind. 

\'erfahr(  n  1  bis  ö.  Nitrite  be/.w.  salpetrii^e  Säure  stört  hezw. 
winl  i|uantilativ  mitbestimmt  (\'erfahren  3,  5,  6).  Man  zerstört  also 
entweder  das  Nitrit,  /.  H.  mit  llydrazinsulfat  vor  Bestimmung;  des 
Nitrates,  oder  bestimmt  es  für  sich  (siehe  Nitrite)  und  zieht  von  dem 
Erfundenen  Gesamtwert  al). 

Strontium. 

1  i  tri  m<  irisch. 

T.  Alkalimetrisch.  Strontiumoxyd,  -hydroxyd,  -karbonat  und 
-sulfid  werden  alkalimetrisch  direkt  oder  ilurch  Rücktitrierunt;"  bestimmt. 
Das  Sulfid  kann  in  der  Kälte  nur  mit  Methvloranye,  in  der  Siede- 
hitze auch  mit  IMienolphthalein  als  Indikator  titiiert  werden  (veri^l. 
auch   unter   „Sulfide"   S.   172). 

1000  ccm   n.   Säure  =  51,8  i;   SrO. 

2.  Mit  Oxalsäure,  a)  Direkt  •).  Man  fällt  das  Strontium  in 
wässeritjer  Lösuni;'  durch  einen  reichlichen  Überschuß  von  Ammonium- 
oxalat,  filtriert,  wäscht  den  Niederschla.i;  mit  möglichst  wenii^  Wasser 
aus,  löst  ihn  in  Schwefel-  oder  Salzsäure  und  titriert  mit  IVrman^anat 
nach  Zusatz  von  Mangansulfat. 

b)  hiilirekt^).  Die  Strontiumlösuni;  wird  in  einem  100  bis 
200  ccm-MeÜkolben  mit  i  bis  2  g  Ammoniumchlorid  zum  Sieden 
erhitzt  und  Ammoniak  hinzui^esetzt.  Darauf  j^ibt  man  allmählich 
eine  i^emessene  Meni^e  einer  titrierten  Oxalsäure  oder  Oxalatlösun;; 
in  reichlichem  ÜberschuU  hinzu,  laut  nocii  3  Minutt  n  kochen  und 
dann  mindestens  i  Stiuide  in  kaltem  Wasser  stehen,  füllt  zur  Marke 
auf,  filtriert  untl  titrieit  einen  aliquoten  Teil  des  Filtrat<s  in  be- 
kannter Weise. 

1000  ccm   Pennanganat  bezw.   Oxalsäure  =  51,8  g  SrO. 

Densi  metrisch. 
Strontiumchlorid,    -bromid,    -Jodid,    -nitrat:     vergl.   Chemiker- 
kalender,  Springer,   Berlin,   iährlich. 


1)  Vergl.  u.  a.  C  .\.  Peter-^,  /eit^^chr.  I.  anor^:.  Lhem.  2!),   I45(i902>. 

2)  Kupp  und  Bergdolt,  Arch.  d.  Pharm.  1242,  450  (1904). 


204       — 

Refrakto  metrisch. 
Strontiumchlorid:    vergl.  B.  Wagner,  Tabellen  zum  Eintauch- 
refraktometer, Sondershausen,    1907. 

Einfluß  anderer 

Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren  des  Strontiums. 

Gang  der  Analyse. 

Vergl.  die  entsprechenden  bei  Kalzium  gemachten  Ausführungen, 
welche  die  auch  für  Strontium  gültigen  Gesichtspunkte  enthalten. 

Titan. 

Titrimetrisch. 

1.  Die  titrimetrische  Bestimmung  des  Titans  mit  Permanganat  i) 
entspricht  ganz  der  entsprechenden  Bestimmung  des  Eisens.  Zu- 
nächst reduziert  man  die  r/Og -Verbindung  durch  Zink  in  saurer 
Lösung  —  am  einfachsten  im  Jones- Reduktor  (siehe  S.  82)  —  zur 
Z/g  O3 -Verbindung  und  titriert  dann  mit  Normalpermanganat.  Da  sich 
die  Z/j  O3 -Verbindungen  an  der  Luft  sehr  rasch  ox3-dieren,  so  ist  es 
unerläf31ich ,  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  zu  arbeiten,  die  man 
sich  in  der  bekannten  Weise  in  dem  Titrationsgefäß  durch  Zusatz 
von  etwas  Natriumkarbonat  herstellt  2). 

icoo  ccm  n.  Permanganat  =  72,1  g  Ti.^O^  =  80,1  g  TiO^- 

Kolorime  trisch. 

2.  Die  kolorimetrische  Bestimmung  von  Titan,  welche  nach 
Hillebrand^)  und  Faber^)  allen  gravimetrischen  Methoden  an 
Genauigkeit  ebenbürtig  ist,  rührt  von  Well  er»)  her  und  basiert  auf 
der  Gelbfärbung  einer  Titanlösung  mittels  Wasserstoffsuperoxyds. 

Faber*)  und  Walton^)  haben  neuerdings  die  kolorimetrische 
Titanbestimmung  einer  eingehenden  Prüfung  unterzogen  und  kommen 
zu  übereinstimmenden  Resultaten.  Nach  Faber  ist  der  schon  von 
Dunnington'^)    als  notwendig    erkannte  Zusatz    von   Schwefelsäure 


1)  F.  Pisani,  Compt.  rend.  59,  298  (1864). 

2)  Man  kann  auch  so  verfahren,  daß  man  nach  beendeter  Reduktion 
eine  Eisenalaunlösung  zugibt.  Es  entsteht  eine  äquivalente  Menge  Ferro- 
salz,  welches  an  der  Luft,  in  saurer  Lösung  behandelt,  recht  beständig  ist. 
—  Vergl.  H.D.Newton,  Am.  Journ.  Science  [4]  25,  730  (1908). 

3)  Hillebrand,  U.  S.  Geological  Survey,  Bulletin  422,  S.  130  (1910). 

4)  Faber,  Chem.-Ztg.  31,  263  (1907). 

5)  Well  er,  Ber,  15,  2592  (1882). 

6)  Walton,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  29,   481  (1907). 

7)  Dunnington,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  13,  210  (1891). 


uinrUlÜlicli ,  Hin  ilic  Hilchiii);  basischer  Salz«-  /ii  vciliiiuleni,  welche 
mit  IL,Oo  nicht  ilieselhe  Filrhuni;  tjebeii  \vi(.*  die  normalen  Salze. 
Die  Gej^enwart  der  i^elb  tjefärbten  Ferrisalze  wirkt  störend;  diese 
können  durch  Zusatz  von  l'hospliorsiUne  unschädlich  gemacht  werden, 
man  muÜ  dann  aber  eine  tjUiche  Mt-ntce  Phosphorsüurc  der  Wrj^leichs- 
lAsunjf  zusetzen,  da  //.j  PO^  auch  die  Färbunj^  des  Tiü^  verändert. 
Es  ergibt  sich  also  folt^ende  Ausführungsform  als  anwendbar,  selbst 
wenn  große  Mengen  Kiseii  anwesend  sind. 
Reagenzien : 

a)  Wasserstoffsuperoxyd.      reo  \'ol.-l*roz.  =  30  Gew.-1'roz. 

b)  Phosphorsäure.      1,3  spez.   Gewicht. 

c)  Vergleichslösung.  0,6003  g  reines  A',  TiF^  werden  bei 
niederer  Temperatur  geglüht,  dreimal  mit  Schwefelsäure  abgeraucht 
und  mit  wenig  konzentrierter  Schwefelsäure  aufgenommen.  Die 
Lösung  wird  mit  verd.  Schwefelsäun-  (5  bis  10  0  q)  verdünnt,  mit  2  bis 
3  ccm  (a)  oxvdiert  und  nach  Zusatz  von  40  bis  50  ccm  (b)  auf 
I   Liter   verdünnt.       1  ccm  =  0,0002  g   TtO.,. 

Ausführung:  Falls  man  die  T'i- haltige  Substanz  durch  Schmelzen 
mit  Bisulfat  in  Lösung  gebracht  hat,  muß  man  i  Stunde  mit  20a 
bis  250  ccm  Schwefelsäure  (1,1  bis  1,2)  digerieren,  um  das  bei  der 
hohen  Temperatur  der  Schmelze  entstandene  basische  Salz  in  normales 
Salz  überzuführen,  und  verfährt  im  übrigen  wie  bei  der  Darstellung 
der  X'ergleichslösung.  Das  Verfahren  ist  anwendbar  auf  Lösungen, 
welche  0,002  bis  0,00002  g  TiO^  im  Kuiiikzentimeter  enthalten. 
Man   vergleiche   im   Kolorimeter. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 

des  Titans. 

Verfahren  i.  Es  stören  Kisen,  Wolfram,  Uran,  Vanadin, 
Molybdän,  auch  Antimon,  Arsen,  Kupfer,  Zinn  werden  ganz  oder 
teilweise  mittitriert,  wofern  sie  nicht  durch  das  Zink  vollständig  aus- 
gefällt und  abfiltriert  werden. 

X'erfahren  2.  Von  erheblichem  Einfluß  auf  das  kolorimetrische 
Verfahren  sind  Fluoride,  welche  schon  in  ganz  geringen  Mengen 
bleichend  wirken,  so  daß  sogar  diese  Bleichwirkung  ein  gutes 
kolorimetrisches  \'erfahrcn  zur  Bestimmung  geringer  Mengen  von 
Fluoriden  abgibt. 

Gang  der  Analyse. 

Es  ergibt  sich  aus  dem   Gesagten   folgendes. 

Bei  einem  Gehalt  von  unter  4  bis  5  ^ „  benutzt  man  bei  weitem 
am   vorteilhaftesten  das  kolorimetrische  Verfahren. 
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Ist  der  Gehalt  höher,  so  daß  man  Verfahren  i  anwenden  muß, 
so  sind,  wie  gezeigt,  verschiedene  störende  Bestandteile  zu  berück- 
sichtigen. Ist  Eisen  anwesend,  was  wohl  fast  immer  der  Fall  sein 
wird,  außer  in  reinen  Präparaten,  so  titriert  man  einen  aliquoten 
Teil  der  zu  analysierenden  Lösung,  wie  angegeben,  nach  Reduktion 
mit  Zink  und  einen  zweiten  Teil  nach  Reduktion  mit  schwefliger 
Säure,  Schwefelwasserstoff  oder  Zinnchlorid,  wie  unter  „Eisen"  an- 
gegeben. Bei  der  zweiten  Titration  ergibt  sich  nur  das  Eisen,  da 
Titan  von  diesen  Mitteln  nicht  reduziert  wird.  Aus  der  Differenz 
der  beiden  Titrationen  ergibt  sich  die  Menge  Titan.  Von  Uran, 
Vanadin,  Wolfram  und  Moh-bdän  kann  man  durch  alkalisches  ox}-- 
dierendes  Schmelzen  —  Titan  bleibt  im  Wasser  unlöslich  —  trennen, 
oder  auch  durch  Ox3-dation  in  saurer  Lösung  (Wolfram  wird  ab- 
geschieden) und  Übersättigen  mit  Alkali  (Uran,  \'anadin,  Molybdän 
bleiben  in  Lösung). 

Nach  Gooch  und  Newton')  kann  man  auch  Titan  in  Gegen- 
wart von  Eisen  in  der  Weise  bestimmen,  daß  man  zunächst,  wie 
oben  angegeben,  verfährt,  wobei  die  verbrauchte  Menge  Permanganat 
die  Summe  von  Eisen  und  Titan  anzeigt.  Mit  einer  zweiten  Portion 
A'erfährt  man  genau  ebenso,  gibt  aber  zu  der  reduzierten  Flüssigkeit 
bezw.  in  den  Kolben  unter  dem  Reduktor  eine  Kupfersulfatlösung, 
oder  Kupfer-  oder  Wismutox3'd.  Unter  dem  Einfluß  dieser  katah'tisch 
wirkenden  Reagenzien  wird  das  reduzierte  Titan  wieder  zur  TiO^- 
Verbindung  ox3'diert,  während  die  Ferroverbindung  nicht  verändert 
wird.    Die  Titration  nach  Filtration  ergibt  also  nur  den  Eisengehalt. 

Für  eine  vollständige  Trennung  des  Titans  von  seinen  zwei 
hauptsächlichsten  Begleitern,  Aluminium  und  Eisen,  dürfte  sich  das 
folgende  Verfahren,  welches  gleichzeitig  den  vollständigen  Gang  einer 
Anah'se  zeigt,  gut  eignen  2). 

Die  zur  Anal3'se  vorliegende  Probe  (Mineral)  wird  erst  in  einem 
Platintiegel  geglüht  und  dann  mit  der  zehnfachen  Menge  Kalium- 
bisulfat vorsichtig  geschmolzen,  bis  die  Masse  klar  ist.  Die  Schmelze 
wird  in  loo  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  i  :  3  bis  5  gelöst,  die 
Kieselsäure  wird  abfiltriert  und  mit  Flußsäure  eingedampft.  Der 
Rückstand  wird  gewogen  und  als  Titandioxvd  angesehen  und  zu 
der  später  in  der  im  oben  erhaltenen  Filtrate  gefundenen  Menge 
zugerechnet.  In  diesem  Filtrate  werden  Eisen,  Aluminium  und  Titan 
zusammen  mit  Ammoniak  gefällt,   filtriert,    gewaschen,    geglüht  und 

1)  Gooch  und  Newton,  Am.  Journ.  Science  [4]  23,  365  (1907). 

2)  Vergl.  Dissertation  von  Kaiser,  München.  Ref.  von  B.  Neumann, 
Stahl  und  Eisen  30,  457  ( 1910). 


i^cwoiifii.  Zin  lU  sliiniiuiMi;  il<>  Aluminiums  U(  rtl(  ii  dann  dit-  ^l- 
ulüliti-n  (  >xviU-  in  ( incni  IMalintiri;»!  mit  ilrm  20  l)is  25farhfn  Ge- 
uitlit  »inrs  (itinisclu's  glcicIuT  'IV-ilc  Nati"iumkarl)onal  und  Horax 
y< M-hniolzt-n.  Die  Schiiicl/c  wird  mit  kaltem  Wassir  ausi^rlauL^t, 
wobei  Aluminium  in  LiKuni,'  .t;<"lil.  währnul  l*js(  n  um\  Titan  un- 
gelöst bleiben.  I  );is  Aluminium  wird  aus  dei'  L("»>ung  in  bekannter 
Weise  gefällt  unil  bestiiinut.  Zwecks  Bestimmung  iles  Kisens  löst 
man  eine  zweite  l'robc,  wie  oben  angegeben,  gibt  /.u  der  Lösung 
2  g  Weinsäure,  neutralisiert  mit  Ammoniak,  erwärmt  auf  60 ^  C  und 
fällt  ilas  Kiseii  mit  Sebwefclwasserstoff.  Das  gefällte  Sulfiil  wird 
abfiltriirt  und  in  beliibiger  Weise  bestimmt.  Zwecks  Bestimmung 
de■^  Titans  koclit  man  die  in  einer  antleren  Probe  mit  Anunoniak 
erbaltene  Fällung  ihr  Ilydnixyde  mit  1 5  '^  0  H^sigsäure.  Dabei 
geben  Kiscn  und  Aluminium  in  Lösung,  während  Titan  ungelöst  bleibt. 
Auf  diese  Weise  gelingt  es,  in  einem  Gemisch  die  drei  Bestand- 
teile, jeden  für  sich,  zu  bestimmen.  (Bei  der  obigen  Arbeitsweise 
würde  ilie  Wägung  der  drei  (  )xvde  zusamiiun  Ixreits  überflüssig 
sein  und  als  Kontrollbestinunung  dienen  können.)  Danelxn  ergeben 
sich  noch  mehrere  M(tglichkeiten  für  indirekte  Bestimmung,  die  viel- 
leicht  noch   st'hneller  zum    Ziele   führen. 


Uranium. 

Elektrolytisch. 
I.  Wherrv  und  Smith')  haben  elektrolytische  Schnell- 
bestimmungen des  Urans  mit  Hilfe  einer  rotierenden  Spiralanode  und 
einer  Schalenkathode  ausgeführt.  Das  Uran  scheidet  sich  an  der 
Kathotle  als  schwarzes  Oxydoxydulhydrat  ab,  welches  dann  durch 
'Trocknen  und  Glühen  der  Schale  in  <  >xydul()xytl  (C^^O^)  über- 
gelührt    wird 
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Ti  triuutrisch -). 
2.   Uranvlsalze  werden  nach   Reduktion   zu   iler  entsprechenden 
L'ranxerbindung  mit  I'ermanganat  titriert. 

5  L\SO^\,  +  2  k'MnO^  -^  2  /LS(\  4-  2  ILO  r  -  5  (C'(K)50^ 
'  -r  2  ^f,lSO^  +  2  A7/.SO4  -f  3  H.S(\. 


II  Wlierry  und  .Sniitli.  Jfuini.  .\m.  Chem.  Soc.  "29,  806  (1907). 
2)  A.   Bei  oh  11  üb  ek.     Zcitschr.    f.    anal.    Chem.    (5,     120    (1867).    — 
E.  F.  Kern,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  23,  685  (1901). 
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Die  Reduktion,  die  mit  Zink  in  schwefelsaurer  Lösung  vor- 
genommen wird,  erfolgt  ziemlich  langsam.  Man  läßt  also  die  Ein- 
wirkung längere  Zeit  (30  Minuten)  vor  sich  gehen.  Auch  ein  Jones- 
Reduktor  kann  angewendet  werden,  doch  empfiehlt  es  sich,  eine 
längere  Form  zu  gebrauchen  und  die  Analysenflüssigkeit  so  langsam 
durchfließen  zu  lassen,  daß  die  Reduktion  10  bis  20  Minuten  in 
Anspruch  nimmt.  Nach  Pulman^)  verwendet  man  eine  Schwefel- 
säure I  :  6  und  läßt  Luft  zu  der  reduzierten  Lösung  treten,  weil 
sonst  die  Reduktion  weiter  geht  als  bis  zur  Uranverbindung,  man 
also  zu  hohe  Resultate  erhält. 

1000  ccm  n.  Permanganat  =  119,25  g  U  =  135,25  UO^. 

Kolorimetrisch. 
Reine    Urannitratlösungen     geben     mit    Ferrozyankalium     Rot- 
färbungen, welche  von  Bruttini^)  zur  kolorimetrischen  Bestimmung 
kleiner  Uranmengen  benutzt  worden  sind. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 

des  Urans. 

Verfahren  i  ist  noch  nicht  näher  bezüglich  des  Einflusses 
anderer  Bestandteile  untersucht  worden.  Von  besonderem  Interesse 
wäre  es,  den  Einfluß  des  Vanadiums  zu  ermitteln,  welches  ein 
häufiger  Begleiter  des  Uraniums  ist  und  von  diesem  nur  verhältnis- 
mäßig schwierig  getrennt  werden  kann. 

Verfahren  2.  Es  stören  Eisen,  Wolfram,  Vanadin,  Moh'bdän; 
auch  Antimon,  Arsen,  Kupfer,  Zinn  werden  ganz  oder  teilweise  mit- 
titriert, wofern  sie  nicht  durch  das  Zink  vollständig  ausgefällt  worden 
sind  und  abfiltriert  werden. 

Gang  der  Analyse. 

Nach  dem  oben  Gesagten  muß  man  zwecks  Anwendung  des 
für  schnelle  Uranbestimmungen  allein  in  Frage  kommenden  titri- 
metrischen  Verfahrens,  das  Uran  von  Eisen,  Titan,  Vanadin,  Wolfram 
und  Moh'bdän  trennen.  Zwecks  Trennung  von  Eisen  und  Titan 
oxj'diert  man  die  Lösung  und  macht  alkalisch  —  Eisen  und  Titan 
werden  gefällt;  es  muß  jedoch  der  Niederschlag  nochmals  aufgelöst 
und  die  Fällung  wiederholt  werden,  eventuell  sogar  mehrere  Male. 
Die  Trennung  von  Wolfram  [könnte  in  der  Weise  geschehen ,  daß 
man,  wäe  bei  „Wolfram"  angegeben,  die  Wolframsäure  durch  mehr- 
maliges Eindampfen  der  sauren  Lösung  in  die  unlösliche  Form  über- 


1)  O.  S.  Pulman,  Am.  Journ.  Science  [4]  16,  229  (1903). 

2)  A.  Bruttini,  Gazz.  Chim.  Ital.  23,  I,  253  (1893). 
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führt,  willuciul  Iran  in  liisliclur  Konii  l»kihi;  v<<ii  Molvlnliiii  wird 
getrtiiiit,  iiulcm  man  ilirscs  mit  Seh wcfrl Wasserstoff  ausfüllt,  während 
Uran  ^(■lö^t  hhiht.  i)ii-  TrciuumL;  \(>n  X'aiiadiii  schlieülich,  welche 
mit  lUr  von  Mis«ii  hei  weitem  am  häiifii^steii  praktiscii  vorkommt,  soll 
im  f(»li,'«Mdeii  an  einem  Heispiel  (Carnotit)  ,L(enauer  hes|)roehen  werden. 

Kine  l'rohe  von  0,5  his  2,0  'j;,  welche  nicht  mehr  als  0,25  ^ 
L'ran  inihält,  wird  mit  20  ccm  Schwefelsüure  i  :  5  zersetzt  und  die 
Lösuni;  einLjeilam|)ft,  his  sich  weiüc  Dämpfe  entwickeln.  Dann  laut 
man  ahkühlen,  venlütnit  mit  Wasser  auf  100  ccm,  setzt  etwa  3  ccm 
Wasserstoffsuperoxyd,  sowie  einen  Cberschufj  von  Natrium-  oder 
Ammoniumkarhonat  zu,  kocht  eini,i,'e  Minuten,  iälJt  dann  etwas  ab- 
kiililen,  filtriert,  wäscht  mit  heißem  Wasser,  löst  den  XiederschlajLj 
wieiler  in  einer  s^erinj^en  Mentje  Schwefelsäure  i  :  5  auf,  verdünnt 
und  wiederh(»lt  die  Fälluni;.  Die  vereiniijten  Filtrate  werden  an- 
gesäuert untl  0,5  bis  I  g  Ammoniumphosphat  zugegeben.  Darauf 
kocht  man,  um  alle  Kohlensäure  auszutreiben  (das  Uranylammonium- 
phosphat  ist  nämlich  in  Kohlensäure  etwas  löslich),  macht  mit 
Ammoniak  alkalisch,  kocht,  filtriert  und  wäscht  mit  heißer  verdünnter 
Ammoniumsulfatlösung  i  125,  um  zu  verhindern,  daß  der  Niederschlag 
in  den  kolloidalen  Zustand  übergeht.  Der  gewaschene  Niederschlag 
wird  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  wie  angegeben,  längere 
Zeit  mit  Zink  reduziert  und  titriert.  Das  vanadiumhaltige  Filtrat 
vom  Uranylammoniumphosphatniederschlag  wird  mit  Schwefelsäure 
angesäuert  untl  nach  Reduktion  mit  schwefliger  Säure,  ebenfalls  mit 
Permanganat  titriert;   vergl.   Kapitel    „Vanadium". 

Ist  das  zur  Anal3'se  vorliegende  Mineral  stark  kieselsäurehaltig, 
oder  enthält  es  größere  Mengen  Kupfer,  Molybdän,  Arsen  und  dergl., 
so  wird  zunächst  in  bekannter  Weise  die  Kieselsäure  durch  Ein- 
dampfen unlöslich  gemacht,  abfiltriert  untl  das  Filtrat  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt. 

Vanadium. 

Ti  t  ri  met  ri  seh  '). 
I .  Zur  titrimetrischen  Bestimmung  leitet  man  in  die  heiße,  schwefel- 
saure Lösung  schweflige  Säure,  bis  die  Lösung  eine  reine  Blaufärbung 
angenommen  hat.  Darauf  vertreibt  man  die  überschüssige  schweflige 
Säure  tlurch  weiteres  Kochen  unter  l^inleiten  von  Kohlensäure  untl 
titriert  heiß   mit   Permanganat  bis  zur  Rotfärbuiiir. 


I)  X'ergl.  Treadwell,  Kurzes  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie, 
Deuticke.  Leipzig -Wien,  11,  1907,  489.  —  A.  .\I.  Wilson,  P2ng.  und  Min. 
Journ.  S5,  962  ( 1908)  u.  a.  m. 

Samt  er,  .Vnalvtischc  Srhucllmi-thodcn  I4 


5  FoO^  4-  2  KMnO^  +  3  H.,SO^  =  5  ^\0^  +  K,SO^ 
+  2  Mn SO^  4-  3  //sO- 

1000  ccm   n.   I'erm.  =^  91,2  g    1\0f,. 

Die  verwendete  schweflige  Säure  muß  durchaus  frisch  sein,  da 
Lösungen,  die  längere  Zeit  standen,  Verbindungen  enthalten,  welche 
Permanganat  reduzieren  und  durch  Kochen  nicht  vertrieben  werden. 

Mit  Zink  und  Schwefelsäure ')  läßt  sich  die  Reduktion  nur 
unter  Anwendung  gewisser  Maßnahmen  (Zusatz  von  Ag2  SO^}  an- 
wenden ,    um    eine  weiter  als  bis  zum  V^  O4   gehende  Reduktion   zu 

verhindern. 

Kolorimetrisch. 

Eine  kolorimetrische  Methode  zur  Bestimmung  des  Vanadins, 
welche  auf  der  schon  von  Barreswil^)  beobachteten  Rotfärbung 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  beruht,  ist  u.  a.  von  Slawik'')  ausgearbeitet 
und  zur  Bestimmung  von  Vanadinstählen  benutzt  worden.  Er  ver- 
fährt dabei  folgendermaßen: 

0,25  g  von  dem  \'anadinstahl  und  die  gleiche  Menge  eines 
vanadinfreien  Stahls  werden  in  je  4  ccm  Salpetersäure  1,2  gelöst 
und  auf  dem  Wasserbad  gekocht.  Dann  werden  je  0,3  g  festes 
Ammoniumpersulfat  zugesetzt,  gekocht,  bis  die  Gasentwicklung  aufhört, 
und  nach  dem  Abkühlen  zu  der  vanadinfreien  Lösung  einige  Kubik- 
zentimeter einer,  wie  unten  beschrieben,  hergestellten  Vanadinlösung 
von  bestimmtem  Titer  zugesetzt.  Nun  versetzt  man  beide  Proben  mit 
3  bis  4  ccm  Phosphorsäure  1,30  (zur  \Y^rnichtung  der  Eisenfärbung) 
und  4  ccm  Wasserstoffsuperoxyd  und  vergleicht. 

Die  Vanadinlösung  wird  hergestellt,  indem  man  i  g  Ammonium- 
vanadat  oder  ein  anderes  Vanadinsalz  in  Wasser  und  etwa  20  ccm 
verdünnter  Schwefelsäure  löst  und  auf  i  Liter  auffüllt.  Der  Gehalt 
der  Lösung  wird  dann,  wie  oben  angegeben,  titrimetrisch  bestimmt. 
Entsprechend  dem  Gehalt  wird  ein  Teil  der  Lösung  mit  50  ccm 
verdünnter  Salpetersäure  und  so  viel  Wasser  verdünnt,  daß  i  ccm  = 
0,0001  g  Vanadin  ist. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
des  Vanadiums. 

Verfahren  i.  Es  stören  Eisen,  Wolfram,  Molybdän;  eventuell 
auch  Antimon  und   Arsen. 


1)  \'^ergl.  Gooch  und  Gilbert,  Am.  Journ.  Science  [4]  15,  389  (1903). 

2)  H.  Barreswil,  Ann.  Chim.  Phys.  [3],  20,  364  (1847). 

3)  P.  Slawik,  Cham. -Ztg.  U,  648  (1910). 
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Gang  der  Analyse. 

I  )i  r  AhImIiIuü  \  an:ulinlialtii;i  r  .Siil)staii/.cn  (Min»  ralicn,  Kcrro- 
vanailin  uiul  ckij^l.)  kann  iliiirli  Bi-Iiaiullunj^  mit  Säuren  i-rf<»li^en, 
tjcscliicht  abir  in  linijui-n  K.'llKii,  /.  B.  i)ei  Ktrrovanadin,  besser  ilurch 
alkalisclies  oxvili«  reniles  Sclniiel/en  (tlcssen  Anweiulunt,'  natürlich  in 
allen  Källrii  iii(")i;li(ii  ist),  weil  jenes  rrndiikl  von  Säuren  nur  sehr 
lani^sam  any;ej;riflen  winl.  Für  Ki>h\iiaterialien  mit  ijroUein  Kiesel- 
süurenchalt  (Mrze)  eignet  sich  cJai^ej^fn  der  iVufsehiuü  mit  Säuren 
besser.  Man  \er\vt  lulet  Könis;^s\vas.ser  oder  auch  .Salpetersäure 
eventuell  auch  Salzsäure  (z.  W.  für  das  als  1  landclsprodukt  vor- 
kommende Eisenvanadanat)  alKin.  Wilson')  i,Mbt  z.  B.  folternde 
X'orschrift:  i  y;  Substanz  wird  in  einer  Schale  mit  40  ccm  Salpeter- 
säure 1  :  I  auf  dem  Wasserball  eingedampft.  Dir  Rückstand  wirtl 
mit  weiteren  20  ccm  Sali)etersäure  i  :  1  inid  3  ccm  konzentrierter 
Schwefelsäure  aufgenonnnen  und  bis  zur  Entwickelung  weißer  Dämpfe 
verdampft.  Nach  dem  Abkühlen  nimmt  man  mit  30  ccm  kaltem 
Wasser  auf,  kocht,  bis  alles  Lösliche  in  Lösung  gegangen  ist,  und 
filtriert  von  der  abgeschieilenen  Kieselsäure  ab  (eventuell  vorhandenes 
Wolfram  würde  mit  abfiltriert  werden).  Die  saure  L()sung  wird 
nun  zwecks  Trennung  von  Eisen,  Titan  genau  nach  dem  für  L'ran 
angegebenen  Gang  der  iXnalyse  weiter  behandelt  (siehe  S.  209). 

Für  das  alkalisch  oxj'dierende  Schmelzen  bedient  man  sich 
des  Sotia- Kalisalpetergemisches,  oder  vorzugsweise  des  Natrium- 
superoxvtls.  Watts-)  führt  die  Schmelze  so  aus,  dal3  er  0,25  bis 
I  g  von  dem  fein  gepulverten  Material  mit  3  g  lYch^Ch  in  einem 
Nickeltiegel  mischt,  eine  Decke  von  i  g  A^<rr.,  0.^  aufgibt  und  mehrere 
Minuten  erhitzt.  Die  .Schmelze  wirti  in  Wasser  gelöst  und  durch 
die  kochende  Lösung  Kohlensäure  geleitet  (offenbar  um  Aluminium 
zu  fällen),  filtriert  und  mit  heißer  verdünnter  Sodalösung  gewaschen. 
Das  Filtrat  wird  mit  .SaljK'tersäure  schwach  angesäuert,  gekocht,  mit 
Natriumazetat  versetzt  unti  das  X'anadin  mit  Bleiazetat  gefällt.  Das 
Bit  ivanadat  winl  abfiltriert,  in  wenig  Salpetersäure  gelöst,  und 
das  Blei  durch  Eindampfen  mit  10  ccm  Schwefelsäure  in  unlösliches 
Sulfat  übergeführt.  Dieses  wird  abfiltriirt  und  das  Filtrat  mit 
schwefliger  Säure,    wie  angegeben,   reduziert   uml   titriert. 

Wasserstoff. 
Zur  automatischen  und  kontinuierlichen  Bestimmung  von  Wasser- 
stoff in  Gasgemischen  eignen  sich  von  ilen  auf  .S.  i  7  ff.  beschriebenen 

1)  A.  W.  Wilson,  Ku^.  and  Miii.  joiun.  S5,  962  (1908). 

2)  11.  F.  Watts,  Ref.   lourn.  Soc.  Chem.  Ind.  2S,  93  (1909). 
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Apparaten  erstens  die  Instrumente,  welche  das  |spezifische  Gewicht 
von  Gasgemischen  bestimmen;  da  Wasserstoff  bedeutend  leichter 
ist  als  alle  anderen  Gase,  so  beeinflußt  eine  verhältnismäßig  geringe 
Änderung  des  Wasserstoffgehalts  das  spezifische  Gewicht  des  Ge- 
misches in  hohem  Maße.  Anwendbar  auf  wasserstoffhaltige  Gas- 
gemische ist  ferner  das  Hab  ersehe  Gasrefraktometer  und  vor  allem 
der  ebenfalls  erwähnte  Apparat  von  Koepsel,  welcher  die  große 
Wärmeleitfähigkeit  des  Wasserstoffs  benutzt. 


Wismut 

Elektrolytisch  1). 

I.  Die  elektroh'tische  Bestimmung  des  Wismuts  ist  erst  durch 

Anwendung    bewegter  Elektroh-ten  bezw.    rotierender  Elektroden    in 

befriedigender  Weise    gelungen.      Bedingung    für    ein    solches    gutes 

Gelingen  ist  nach  Sand,   welcher  mit  Nitrat,  iVzetat  und  Tartrat  gute 
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i)  Hg  wird  aus  dem  Elektrolyten  quantitativ  mit  ausgeschieden.  Von  der  Gewichts- 
zunahme der  Kathode  muß  also  die  dein  zugesetzten  HgAO^  äquivalente  Menge  Hg  abgezogen 
Tverden. 

Bestimmungen  ausführte,    die  Innehaltung  eines   möglichst  niedrigen 
Kathodenpotentials,   das  er  mittels  einer  Hilfselektrode  {Hg,  HgSO^, 


i)  K.  Wimmenauer,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  27,  i  (1901).  —  F.  F. 
Exner,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  25,  896(1903).  —  Fischer  und  Boddaert, 
Zeitschr.  f.  Elektrochem.  10,  945  (1904).  —  Kollock  und  Smith,  Journ. 
Am.  Chem.  Soc.  27,  1255,  ^5^1  i^POS)-  —  H.  J.  C.  Sand,  Journ.  Chem.  Soc. 
91,  373  (1907).  —  A.Fischer,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  13,  469  (1907).  — 
Metzger  und  Beans,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  30,  589  (1908).  —  J.  Peset, 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  47,  401  (1908). 
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2  n.  II^S()_^]  konUollurU-.  In  L(")siiiii;cii,  urlclic  freie  Salpetersäure 
enthalten,  stellt  sieh  tlas  l'otential  automatiseh  infolf^e  der  Reduktion 
der  Silure  ein.  Sands  Anj^aben  sinil  von  A.  Fischer  vollkommen 
bestätigt  wonKn.  Näheres  über  ilie  von  Sanil  unil  anderen  Autoren 
ge\viUilt(  n  Wrsuehsbedin.Ljuniicn  unil  die  erzielten  Resultate  gibt 
nebensteh<iule    Tabelle. 

Ti  tri  metrisch. 

2.  Kin  empfehlenswertes  Verfahren  zur  titrimetrischen  Bestim- 
niunijf  von  Wismut  ist  nicht  bekannt.  Als  das  verhältnisniclUit;  beste  ist 
in  einer  kritischen  Arbeit  von  Moser')  ilie  Methode  von  Rupp  und 
Schaumann-)  bezeichnet  worden.  Nach  diesem  Verfahren  wird 
die  Wismutlösunjf,  welche  möglichst  wenig  freie  Säure  enthalten 
soll  (etwas  freie  Säure  mul3  vorhanden  sein,  um  die  Bildung  unlös- 
licher basischer  Salze  zu  verhindern),  unter  Umschwenken  mit  einem 
gemessenen  \'olumen  einer  etwa  fünfprozentigen  Kaliumchromat- 
lösung  von  bekanntem  Jod-  bezw.  Thiosulfattiter  gemischt.  Das 
Gemisch  wird  auf  50  bis  200  ccm  verdünnt,  geschüttelt  und  nach 
IG  Minuten  filtriert.  In  einem  aliquoten  Teil  des  Filtrats  wird  der 
angewendete  Überschuß  von  Kaliumchromat  jodometrisch  bestimmt. 
Die  ganze  Operation  muß  bei  Zimmertemperatur  vorgenommen  werden. 

Kolori  metrisch. 

3.  Nach  Stones^i.  Die  Methode  beruht  auf  der  Gelbfärbung, 
welche  eintritt,  wenn  man  zu  der  wenig  freie  Säure  enthaltenden 
Wismutsulfatlösung  (i  ccm  zweiprozeutige  Schwefelsäure  in  10  ccm 
der  Lösung)  überschüssiges  Kaliumjodid  setzt.  Die  Empfindlichkeit 
beträgt  einen  Teil  in    i  Million. 

4.  Nach  T.  C.  Cloud^).  Die  Methode  basiert  auf  der  Rot- 
färbung, welche  ein  Niederschlag  von  —  sonst  gelbem  —  Bleijodid 
durch  S|)uren  von  Wisiinit  erhält.  Man  braucht  zur  Ausführung 
folgende   Reagenzien: 

a)  Wismutnitratlösung.  Soll  etwas  freie  Säure  enthalten,  um 
die  Bildung  basischer  Salze  zu  verhindern.      1  ccm  =  0,0001  g  Bi. 

b)  Bleinitratlösung.  6  g  reines  Blei  werden  in  Salpetersäure 
gelöst,   die  überschüssige  Säure   verdampft  und  auf   i  Liter  aufgefüllt. 

c)  Kaliumjodidlösung.      35  »   «n  4  Liter. 


n  L.Moser,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  4«,   223  (1907).  —  ^'ergl.  auch 
P.  Balavoine,  ebenda  47,  681   (1908). 

2)  Rupp  und  Schauniann,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  32,  362  (1902I 

3)  F.  B.  Stones,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  ö,  416  (1887). 

4)  T.  C.  Cloud,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  523  (1904). 
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Verfahren:  5  ccm  der  Bleilösung  werden  in  einen  Neßler sehen 
Zj'linder  gegossen,  i  ccm  verdünnte  Salpetersäure  i  :  24  und  eine 
gemessene  Menge  der  Wismutlösung  hinzugefügt.  Dann  wird  mit 
Wasser  auf  20  ccm  verdünnt  und  mit  der  Kaliumjodidlösung  auf 
50  ccm  aufgetüllt.  Man  stellt  sich  auf  diese  Weise  unter  Verwendung 
verschiedener  Mengen  der  Wismutlösung  eine  Skala  her  und  ver- 
gleicht die  in  gleicher  Weise  behandelte  zu  analvsierende  Flüssigkeit 
mit  dieser  Skala. 

Nach  De  Koninck^)  ist  diese  Methode  sehr  gut  für  ^Mengen 
zwischen  0,2  bis  2  mg  in  100  ccm,  während  man  für  größere  Mengen 
besser  die  erste  Methode  anwendet. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
des  Wismuts. 

Verfahren  i.  Sand  gelang  es,  Wismut  neben  Kadmium  ab- 
zuscheiden,  indem  er  das  Kathodenpotential  unter   i  V.   hielt. 

Bei  Benutzung  des  salpetersauren  Elektrolyten  kann  man  Wismut 
neben  Zink  bestimmen.  Alle  übrigen  Metalle,  einschließlich  des 
anodisch  abgeschiedenen  Bleis  wirken  jedenfalls  störend,  und  es  ist 
daher  das  elektroh'tische  Verfahren  nur  von  beschränkter  Anwendungs- 
fähigkeit (vergl.   unten   „Gang  der  Anah'se"). 

Verfahren  2.  Das  angegebene  Verfahren  ciürfte  sich  nur  für 
reine  Wismutlösungen  eignen,  da  unter  den  angegebenen  Bedingungen 
die  meisten,  wenn  nicht  alle  übrigen,  Schwermetalle  mitgefällt  werden. 

Gang  der  Analyse. 

Da  die  angegebenen  Schnellverfahren  nur  ganz  beschränkter 
Anwendungsfähigkeit  sind,  so  bedient  man  sich  allgemein  zur  Be- 
stimmung des  Wismuts  der  bekannten  gewichtsanah'tischen  Verfahren 
(z.  B.  Fällung  als  Ox3xhlorid),  welche  gleichzeitig  eine  Trennung  von 
den  anderen  Metallen  ermöglichen.  Man  verfährt  also  bei  der  Ana- 
13'se  von  wismutreichen  Substanzen  (Wismuterzen)  etwa  so  2): 

0)5  g  ^'on  dem  Erz  werden  mit  6  bis  10  ccm  starker  Salpeter- 
säure gekocht  und  bis  beinahe  zur  Trockne  eingedampft.  Zu  dem 
Rückstand  gibt  man  5  oder  mehr  ccm  HCl  und  erwärmt,  bis  voll- 
ständige Lösung  eingetreten  ist.  Darauf  setzt  man  10  ccm  starke 
Schwefelsäure  zu  und  dampft  bis  zur  Entwicklung  weißer  Dämpfe 
ein.     Nach  dem  Abkühlen  verdünnt    man    mit  etwa  25  ccm  Wasser 


i)  L.  L.  De  Koninck,  Cham.  Zentralbl.   1905,  II,  651. 

2)  Nach  Low,  Technical  Methods  of  Ore  Analysis,  1909,  S.  48. 


iiiul  kocht,  l)is  alles  \Visimit>wltal  in  Lösimi^  j^ci^aiif^rn  ist.  Man 
laut  wiicK  iiiin  ahkühltii,  filtriert  imd  wäscht  mit  vcnlüiiiitcr  Schwcfel- 
süiire  i  :  lo  aus.  Durch  ilas  etwas  vcnlüiiiitc  Kiltrat  wird  Scliucfcl- 
wasscrstoff  iin_y,(U-it(t  und  Wismut,  Kupfer,  Arsen,  Antimon  usw. 
gefüllt.  I  )ie  Sulfide  wertleii  al)filtriert,  mit  schvvefelvvasserstoff- 
haltiijem  Wasser  gewaschen.  Darauf  wird  dieser  Niederschlag  in 
das  Hecherglas,  in  dem  die  Fällung  vorgenommen  wurde,  zurück- 
gespult, 3  his  4  g  KCN  werden  zugegeben  und  einige  Z(  it  erwärmt. 
Wismut-,  Kadmium-  und  etwa  vf)rhandenes  Hleisulfid  bleiben  un- 
gelöst, werden  abfiltriert,  mit  heiUem  Wasser  ausgewaschen  und 
in  wenig  verdünnter  Salpetersäure  i  :  2  gelöst  (am  praktischsten 
ist  es,  das  Filter  auf  einem  großen  Uhrglas  auszubreiten,  möglichst 
alles  abzuspritzen  und  den  Rest  auf  dem  Uhrglas  zu  lösen).  Die 
sal|)etersaure  Flüssigkeit  wird  zur  vollständigen  Zersetzung  der 
Sulfide  erwärmt,  der  Schwefel  wird  abfiltriert,  mit  verdünnter 
Salpetersäure  ausgewaschen  und  das  Filtrat  in  einem  grf)ßen  Becher- 
glas auf  etwa  300  ccm  verdünnt').  Dann  neutralisiert  man  vor- 
sichtig mit  verdünntem  Ammoniak,  welches  man  zuletzt  tropfenweise 
zugibt,  bis  sich  eine  schwache  Opaleszenz  bildet.  Diese  beseitigt 
man  schnell  ilurch  Zusatz  von  i  ccm  verdünnter  HCl  i  :  3,  worauf 
sich  das  Oxychlorid  bald  zu  bilden  beginnt.  Man  labt  etwa  i  Stunde 
an  einem  heilJen  Platz  stehen,  filtriert,  wäscht  mit  heißem  Wasser 
aus,   trocknet   bei    100"   und    wägt   als    ßiOCl. 

Knthält  ilie  zu  anal3'sicrende  Substanz  dagegen  wenig  Wismut 
und  z.  B.  viel  Blei,  so  fällt  man  zunächst  aus  der  sali)etersaurcn 
Lösung  durch  Neutralisieren  und  \'erdünnen  unreines  Wismutoxy- 
chlorid,  das  man  dann  wieder  in  Salzsäure  löst  und,  wie  ol)en  an- 
gegeben,   weiter  behanilelt. 

Wolfram. 

Ti  tri  metrisch. 
Die  Bi  Stimmung  iles  Wolframs  gestaltet  sich   sehr  einfach  unter 
Binutzung  der  von   1 1 u n deshagen -)  gemachten  Beobachtung,    daß 
sich   gefällte   Wolframsäure  mit  Alkalien   titrieren   läßt. 
/FO3  +  2  NaOH  =  Na.^lVO^  +  //.,  O. 
Di(    Wolframsäure  wird,  ganz  wie  die  Kieselsäure,   durch  Säuren 
abgeschieden;    sie   winl    also  durch  Zersetzen   von  wäs>erig(  n  Alkali- 

1)  Will  mau  das  Wismut  elektrolyti^cli  ah-cheideii,  so  <lam|)ft  man 
das  Filtrat  mit  //..SOf  ein.  um  die  Salpetersäure  zu  vertreiben,  verdünnt 
und  elektroly^iert  wie  angegeben. 

2)  F.  llundeshagen,  Chem.-Ztg.  IS,  547  (1894). 
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wolframatlösungen  gebildet  oder  bleibt  beim  Lösen  von  Substanzen 
in  Säure  ungelöst  zurück.  Der  Niederschlag  wird  mit  Salzsäure, 
eventuell  mehrere  Male,  eingedampft,  zunächst  durch  Dekantation 
mit  5  bis  lo  O',,  Salzsäure  gewaschen,  um  Metallchloride  zu  ent- 
fernen, welche  bei  der  azidimetrischen  Bestimmung  mittitriert  Werden 
würden,  dann  auf  das  Filter  gebracht  und  mit  3  bis  5  o/q  Ammonium- 
nitratlösung ausgewaschen.  Für  genaue  Bestimmungen  muß  man 
das  Filtrat  \\aeder  eindampfen  i),  mit  etwas  Ammoniak  befeuchten, 
eindampfen,  in  wenig  Wasser  lösen,  wieder  mit  Säure  zersetzen  und 
den  gebildeten  Niederschlag  wie  den  ersten  weiter  behandeln.  Nun 
bringt  man  den  Niederschlag  mitsamt  dem  Filter  in  das  Titrations- 
gefäß, gibt  einen  Überschuß  von  1/5  n.  Alkali  hinzu,  rührt,  bis  alles 
gelöst  ist,  und  titriert  mit  Salzsäure  und  Phenolphthalein  als  In- 
dikator zurück. 

1000  ccm   n.   NaOH  =  92  g  W  =  116  g  IVOo. 
Das  Verfahren  ist  von  Lind  und  Trueblood^)  für  die  Ana- 
h"se  von  Wolframeisen  angegeben  und  benutzt  worden,   scheint  aber 
viel  allgemeinerer  Anwendung  fähig  zu  sein. 

Densimetrisch. 
Wolframsäure:      \^ergl.    Chemikerkalender,     Springer,     Berlin, 
jährlich. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
des  Wolframs. 

Bei  dem  zur  Abscheidung  der  Wolframsäure  notwendigen  Ein- 
dampfen mit  Säuren  wird  Kieselsäure  und,  bei  Verwendung  von 
Salpetersäure,  Zinnsäure  mit  abgeschieden.  Diese  Bestandteile  werden 
nicht  mittitriert. 

Gang  der  Analyse. 

Der  Aufschluß  wolframhaltiger  Materialien  kann  in  verschiedener 
Weise  erfolgen.  Als  besonders  schnell  wird  von  Wolter 3)  der 
Aufschluß  mit  Kaliumbisulfat  empfohlen,  den  er  besonders  zur  Be- 
stimmung von  schwerlöslichem  Wolframstahl  und  dergl.  anwendete. 
Er  gibt  folgende  Vorschriften:  0,2  bis  0,5  g  von  dem  Material, 
welches  nicht  fein  gepulvert  zu  sein  braucht,  werden  in  einem  Platin- 
tiegel von  40  bis  45  ccm  Inhalt  mit  der  30  fachen  Menge  KHSO^ 
in  der  Weise  geschmolzen,   daß  man  zunächst   10  g  einträgt,  langsam 


i)  Vergl.  J.Philipp,  Ber.  15,  499  (1882). 

2)  Lind  und  Trueblood,  Journ.  Am.  Cham.  Soc.  29,  477  (19071 

3)  L.Wolter,  Chem.-Ztg.  34,  2  (1910). 
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bei  j^csclilossciuin  Deckel  tiliil/t,  l)is  \V(  iü»-  Dämpfe  sicli  cntwiekelii, 
dann  die  Klaiiiine  entfernt,  da  eine  heftitje  Reaktion  vor  sich  ijelit, 
darauf  den  Rest  \<iii  dem  Hi^lllfat  in  /m  i  ui  il(  r<  n  i'iirtioiK  n  zui^iht 
und  schlieUlieh  bis  zur  Rotglut  erhitzt.  Nach  etwa  15  Minuten  Uiftet 
man  tlen  Deckel;  ilie  Masse  muü  tiann  klar  L(eschmolzen  sein  und 
ruhiij  flieüen.  Die  Schmelze  wird  in  Wasser  ausijelauf^t  und  durch 
Kochen  mit  20  com  HCl  die  W'oUramsäure  ijefällt  und.  wir-  an- 
gegeben,  weiter  verfahren. 

Will  man  auch  die  Kieselsäure  in  der  Substanz  bcstinnnen,  so 
verascht  inid  i^lüht  man  den  Niederschlai,'  von  Wolfram-  und  Kiese-1- 
säure,  wäi^t  unti  bestimmt  ilie  Kieselsäure  ilurch  Gewichtsverlust 
nach  Abdampfen  mit  Schwefel-  und  Fluüsäurc.  Kvcntuell  vorhandene 
Zinnsäure  wird  durch  Glühen  in  Gegenwart  von  Ammonchlorid  ver- 
flüchtigt und  ebenfalls  durch   den   Gewichtsverlust  bestimmt. 

Zink'). 

G  c  w  i  c  h  t  s  a  n  a  I  y  t  i  s  c  h . 

I.  Da  die  unten  beschriebenen  titrimetrischcn  Wrfahren  ganz 
besondere,  sonst  in  der  Analyse  nicht  verwendete  Titrierflüssigkeiten 
gebrauchen,  da  diese  titrimetrischen  Verfahren  in  bestimmten  Fällen 
(nämlich  bei  Anwesenheit  von  Nickel)  eine  sehr  umständliche  Trennung 
notwendig  machen,  so  sei  im  folgenden  das  äußerst  genaue,  bequeme 
und  bisher  noch  zu  wenig  bekannte  Verfahren  der  Bestimmung  des 
Zinks    als  Zinkammoniumphosphat-)  beschrieben. 

Man  gibt  zu  der  stark  ammoniakalischcn  Zinklösung  einen 
Überschuß  von  Ammoniumphosphat,  sei  es  in  fester  Form,  sei  es  als 
Lösung  (etwa  i  g  für  je  0,05  g  Zink),  neutralisiert  vorsichtig  mit 
Säure  bis  zur  Bildung  eines  schwachen  Niederschlags  und  kocht 
etwa  10  Minuten.  Dabei  geht  der  bereits  gebildete  flockige  Nieder- 
schlag in  die  kristallinische  Form  über,  und  alles  Zink  wird  als 
kristallinisches  Zinkammoniumi)liospliat  gefällt.  Da  iler  Niederschlag 
sich  sehr  leicht  absetzt,  so  ist  es  schwierig,  ein  intensives  Stoßen 
der  Flüssigkeit  zu  vermeiden.  Man  hat  jedoch  nicht  nötig  zu  kochen, 
sondern  kann  auch  —  entsprechend  längere  Zeit  —  einfach  in  der 
Hitze  stehen  lassen.  Der  Niederschlag  ist  äußerst  leicht  filtrierbar 
und  wird  mit  heißem   Wasser  ausgewaschen.     Gewöhnlich  hattet  ein 


1)  \'ergl.  die  .Monograpiiie  von  1 1.  Nisseusou,  I)ic  rntersucinings- 
methoden  des  Zinks,  Stuttgart   1907. 

2)  H.  Thamm,  Chem.  News  24.  i^8  (1874).  —  C.  (J.  .Stone,  Jouni. 
Am.  Chem.  Soc.  4.  25  (1882).  -  K.  W.  I.am^ley.  ebenda  Sl.  105t  (1909». 
—  K.  \'oigt,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  22.  2280  (1909)  u.  a. 


Teil  des  Niederschlages  fest  am  Becherglas  und  kann  nicht  heraus- 
gespült werden.  Diesen  Teil  löst  man  in  einigen  Tropfen  ver- 
dünnter Salzsäure,  gibt  dann  einen  schwachen  Überschuß  von 
Ammoniak  hinzu  und  erhitzt  einige  Minuten.  Der  Rest  des  Zinks 
fällt  dann  wieder  aus  und  kann  nun  leicht  abfiltriert  werden.  Hat 
man  ein  Papierfilter  zum  Filtrieren  benutzt,  so  trocknet  man  es, 
trennt  den  Niederschlag  vom  Filter,  verascht  das  Filter,  gibt  dann 
die  Hauptmenge  des  Niederschlags  zu  und  glüht  stark.  Die  um- 
ständliche Trennung  des  Niederschlags  vom  Filter  ist  nötig,  weil 
das  geschmolzene  Zinkpyrophosphat  die  Filterfaser  sehr  hartnäckig 
vor  dem  Verbrennen  schützt.  Der  Verfasser  hat  ferner  häufig  die 
Erfahrung  gemacht,  daß  das  geschmolzene  Zinkpj'rophosphat  den 
Porzellantiegel  sehr  stark  angreift,  und  diese  Tiegel  beim  Erkalten 
springen.  Aus  allen  diesen  Gründen  ist  daher  der  Gebrauch  eines 
Goochtiegels  (aus  Porzellan,  nicht  Platin!)  bei  weitem  vorzuziehen,  doch 
kann  man  mit  einer  Füllung  immer  nur  eine  Bestimmung  ausführen 
und  nicht,  wie  bei  manchen  anderen  Bestimmungen,  den  Goochtiegel, 
ohne  ihn  von  neuem  zu  füllen,  für  mehrere  Bestimmungen  verwenden. 
Aus  dem  Gewicht  des  gewogenen  Pyrophosphats  Zn^  P^  Oy  ergibt 
sich  das  Gewicht  des  Zinks  durch  Multiplikation  mit  0,4291. 

Man  kann  auch  das  gefällte  Zinkammoniumphosphat  titrimetrisch 
so  bestimmen,  wie  es  auf  S.  134  für  die  entsprechende  Magnesium- 
verbindung angegeben  wurde.  Die  Reaktionsgleichung  ist  Zn  NH^  PO^ 
-\-  H^SO^  =  ZnSO^  -\-  NH^^^HoPO^,  und  man  kann  das  Verfahren 
jedenfalls  zu  einer  angenäherten  Zinkbestimmung  gut  verwenden. 
Der  Verfasser  fand  jedoch,  daß  der  Endpunkt  recht  undeutlich, 
bezw\  der  Übergang  der  Färbung  des  Metli34orange  zu  allmählich 
ist,  um  wirklich  genaue  Bestimmungen  ausführen  zu  können. 
1000  ccm  n.   i^j -SO^  =  32,685  g  Zn. 

Elektrolytisch  1). 
2.  Die  elektrolvtische  Bestimmung  des  Zinks  kann    durch   An- 
wendung; stark   bewegter  Elektrolvsierflüssigkeiten  bezw.  rotierender 


I)  F.  F.  Exner,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  25,  896  (1903).  —  H.  E.  Med- 
way,  Am.  Journ.  Science  [4]  18,  56  (1904).  —  L.  H.  Ingham,  Journ.  Am. 
Chem.  Soc.  26,  1269  (1904).  —  Fischer  und  Boddaert,  Zeitschr.  f. 
Elektrochem.  10,  945  (1904).  -^  Kollock  und  Smith,  Journ.  Am.  Chem. 
Soc.  27,  1255,  1527  (1905).  —  Price  und  Judge,  Chem.  News  94,  18  (19061. 
—  J.  Langness,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  29,  459  (1907)  —  F.  C.  Frary, 
ebenda  29,  1596  (1907)  und  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  20,  1897  (1907).  — 
H.  J.C.Sand,  Journ.  Chem.  Soc.  91,  373  (1907).  —  A.  Fischer,  Chem.- 
Ztg.  31,  25  (1907).  —  R.  C.  .Snowdon,  Journ.  phys.  Chem.  11,  369  (1907).  — 
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Kkktroilcii  silir  rasrh  ausi^ifülirt  werden.  K(tli4<iulL-  rabcllc  ^'\\)l 
einii^c  der  z\vttkmäUit;st«.-n  Vtrsiiclisbedingiingni  und  der  bcäU*n 
Resultate  verschietleiu  r  Autorin: 


Anci-wru-         \^,,i 
dete    .MeUtlt- 


etwa  o,3.s  K       125 
(als  SuUat) 


etwa  0,23  K 
(als  Animo- 
niumsuKati 


etwa  o,t  p 
(als  .Sulfat» 


«aS 


Elekuuljt 


.  A/A, 


etwa  0,25  K   1 10— 125 
(als  Sulfat) 


etwa  0,1  s 
(als  Sulfat) 


etwa  0,24  K 
(als  Sulfat) 


etwa  0,5  g 
(als  .Sulfat) 


70—80 


ün  SaOll  heiU 


20  K  A'  OH 
I  K  KCS 


8  g  iV,i  Oll 


Strom- 

I  starke 

4^ 


3gAaC,//,03      A'D,, 
0,2  ccm  hssifcsJlure         4 
(30O0)  hciU         I 


4K  A-,C,04 


6,6 


5  ccm  HCl  (1,12) 
25  rem  Ammoniak 
(0,95)  I  (,'  AT/^  C/ 


Na  OH  bis  zur 
teilweisen  .\uf- 
lösuiiK  des  Xioder- 
schlafcs,  dann  KCN 
zur  völli^ren  Auf- 
lösung, kalt 


Strom- 
starke 
6 


5-5.4 


4.5 


etwa 
800 


500 — 600 


600—800 


230 


Apparat 


«5 

InKham 

Rotierende 
Spiralanode, 
.Schalen- 
kathode 

(versilbert). 

20 

Fischer 

Rotierende 

und 

.Srhciben- 

Hod- 

anode, 

dacrt 

.Si-heiben- 

katliode 

aus  .N'ickcl. 

30 

Frary 

Magnetische 

ROhrunu, 
Nickcldraht- 
net/.kalhode. 

10 

Exner 

Rotierende 
Spiralanode, 
Schalen- 
kathode 

(versilbert). 

25 

.Medway 

Rotierende 
Tiegel- 
kathode, 
.Schalen- 
anode. 

20 

Ingham 

Rotierende 

.Spiralanode, 

Schalen- 

kalhode 

(versilbert). 

30 

Price 

Station  are 

und 

zylindrische 

Hum- 

Drahtnetz- 

phreys 

elektroden, 
45  bezw. 

44  mm 
Lange,  32 
bczw.  22  mm 
Durch- 
messer. 

Titrimetri-sch. 
3.  Azidimetriscli  1).  Lösliche  Zinksalze  lassen  sich  azidinutri.sch 
bestimnun,  indem  man  am  besten  so  verfäiirt,  daß  man  zu  der 
kochenden  Lösunj;  einen  Cherschuß  von  Nornialalkali  hinzui,Mbt  und 
nach  Zusatz  von  I'henolpiuhaU  in  mit  N'ormalsäuie  oder  einer  titrierten 
Lösunt,'  eines  Zinksalzcs  zurücktitriert.  Direkte  Titration  i>t  weisen 
der   Hilduns.(   basisciier  Salze,   durch   die   also   ein    Teil   der   Säure   der 


T.  S.  Price,  Chem.  News  97.  89,  99  (15081.  —  J.  T.  Stoddard.  juuni.  Am. 
Chcm.  Sog.  31,  385  (1909).  —  Price  und  llumiihrcys,  journ.  Chcm. 
Ind.  '20,  307  ( 1910). 

1)  L.  L.  De  Koninck,  Chem. -Ztg.  20,  55  (1896). 


Titration   entzogen  würde,    nicht  anwendbar  (vergl.  jedoch  den  ana- 
logen Teil  der  azidimetrischen  Aluniiniumbestimmung  S.  39). 
1000  ccm  n.  Alkali  =  32,7  g  =  40,7  g"  ZnO. 

4.  Die  Schaffnersche  1)  Methode.  Das  Verfahren  beruht  auf 
der  Fällung  des  Zinks  in  alkalischer  Lösung  durch  eine  titrierte 
Lösung  von  Natriumsulfid. 

Die  zur  Analyse  vorliegende  Lösung  wird,  falls  stark  sauer, 
direkt  mit  einem  geringen  Überschuß  von  Ammoniak  versetzt,  falls 
nur  schwach  sauer,  zunächst  mit  etwas  Ammoniumchlorid  und  dann 
mit  Ammoniak  versetzt. 

Ein  zu  großer  Überschuß  von  xVmmoniak  soll  vermieden  werden, 
da  sonst  das  entstehende  Zinksulfid  kolloidal  wird,  sich  schlecht 
absetzt  und  mit  dem  als  Indikator  verwendeten  Bleisalz  reagiert. 
Die  Lösung  wird  annähernd  auf  ein  bestimmtes  Volumen  aufgefüllt 
(bei  derartig  delikaten  Titrationen  ist  es  sehr  wesentlich,  daß  man 
Titerstellung  und  Analvsen  unter  möglichst  gleichen  Bedingungen 
ausführt),  etwa  auf  500  ccm  verdünnt  und  mit  einer  Lösung  von 
Natriumsulfid  titriert.  Enthält  die  Lösung  einen  sehr  großen  Über- 
schuß von  Ammoniak,  so  läßt  man  über  Nacht  stehen  und  einen 
Teil  des  Ammoniaks  verdunsten.  Man  läßt  die  Natriumsulfidlösung 
unter  beständigem  Umrühren  einlaufen  und  ermittelt  den  Endpunkt 
durch  Tüpfeln  mit  einem  unlöslichen  Bleisalz,  z.  B.  Bleikarbonat  oder 
basischem  Azetat.  Am  zweckmäßigsten  verwendet  man  das  zur 
Herstellung  von  Visitenkarten  gebrauchte  Glanzpapier,  sogen.  Polka- 
papier, das  mit  einem  Überzug  von  Bleikarbonat  oder  basischem 
Azetat  versehen  und  glatt  gewalzt  wird  2).  Das  Papier  soll  voll- 
kommen weiß  sein  und,  mit  Wasser  befeuchtet,  keine  gelbliche 
Färbung  annehmen. 

Den  Endpunkt  erkennt  man  am  besten  so,  daß  man  einen 
Tropfen  des  Gemisches  auf  das  Bleipapier  bringt,  nach  kurzer  Zeit 
einen  zweiten  Tropfen  daneben  setzt,  den  man  aber  sofort  abgießt, 
und  nun  sieht,  ob  sich  der  vom  ersten  Tropfen  herrührende  Fleck 
von  dem  vom  zweiten  herrührenden  abhebt. 

Zur  Herstellung  der  titrierten  Lösung  von  Na.^  S  löst  man 
etwa  40  g  des  kristallisierten  Salzes  [Na.^  S,  9  H^  O)  in  annähernd 
IOC  ccm  Wasser,   filtriert  und  verdünnt  auf   i  Liter.     Die  Lösung  ist 


1)  M.  Schaffner,  Dinglers  Polytechn.  Jouru.  140,  114  (1856).  — 
H.  Nissenson,  Die  Untersuchungsmethoden  des  Zinks.  Enke,  Stuttgart, 
1907,  S.  28  ff. 

2)  Man  kann  derartige  Papiere  fertig  beziehen,  z.  B.  von  C.  A.  F.  Kahl- 
baum, Berlin  C.  25. 
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Still'  unlxstiiiulii;  an  tli  i  I.iilt;  man  kann  ihre  H«siiln»lii;ki-it  ilunh 
Ziisat/  von  rtwas  Natriumhikarbonat  crh«")!!»!!.  Zur  Titerstellung 
bedient  man  sieb  cbrmisrb  reinen  Zinks.  Man  U'>st  0,2  l)is  0,3  g 
in  12  cem  viTilünnter  Sal/.sJUirc  uiul  3  ecm  Salpetersäure,  gibt  einen 
kleinen  C'bersebuü  von  AmiiKuiiak  (20  ccm)  binzu,  venlünnt  mit 
Wasser  aiil  ilasitnii^c  X'olumcn  (also  etwa  500  cem),  das  man  aueli 
in   der  Analvse   von   Zinklosun^en   verwentlet,   und   titriert. 

Da  iler  Titer  der  SulfiilKisung  sieb,  wie  gesagt,  sebr  scbnell 
ändert,  so  ist  es  unirläülicb ,  am  Anfang  und  am  -ScbluU  jeder 
Versucbsreibe  eine  Kontrolle  des  Titers  auszufübren.  Zu  dem  Knde 
ist  CS  am  zweckmäßigsten,  sich  eine  größere  Menge  einer  titrierten 
Zinklösung  berzustelUn  und  ein  bestimmtes  Volumen,  entsprechend 
etwa  0,25  g  Zink,  für  die  häufig  wiederkehrende  Titerkontrolle  zu 
verwenden. 

5.  Mit  P'errozyankalium.  Diese  von  Galetti'j  herrührende 
Methode,  welche  besonders  in  Amerika  viel  angewendet  wird,  beruht, 
wie  durch  die  Arbeiten  von  De  Koninck  und  Prosta)  endgültig 
nachgewiesen   wurde,   auf  folgender  Reaktionsgleichung: 

3  ZnC/.^  4-  2  A\Fg{CN)Q  =  A'oZwgF^'.iCV),,  -f  6  AT/. 

Das  X'crfahren  soll  im  folgenden  in  der  von  Waring-^i  an- 
gegebenen Form  beschrieben  werden.  Folgende  Reagenzien  werden 
benötigt: 

a)  Ferrozyankaüundüsung.  21,63  .^  chemisch  reines  Salz  werden 
zusammen  mit  7  g  Natriumsulfit  zu  i  Liter  gelöst,    i  ccm  =  0,005  &  ^'^■ 

b)  Zinkazetatlösung.  6,23  g  frisch  geglühtes  Zn  ()  werden  in 
60  ccm  heißer  30  prozentiger  Essigsäure  gelöst  und  kalt  auf  i  Liter 
verdünnt,      i  ccm  =  0,005  g  Z». 

c)  Uranazetat  (hidikator).  4,4  g  werden  unter  Zusatz  von 
2  ccm  Essigsäure  in  100  ccm  Wasser  gelöst.  (Man  kann  auch  Nitrat 
verwenden   —  52  g  zu    i  Liter). 

il)  Salzsäure.      1  \'i>I.   HCl   1,2  bis  3  Vol.  Wasser. 

Titerstellung:  0,3  g  chemisch  reines  Zink  oder  0,37338  g  frisch 
geglühtes  Zni)  werden  in  25  ccm  (dj  gelöst,  3  bis  4  g  Ammonium- 
chlorid hinzugegeben  und  mit  Wasser  von  60^  auf  200  ccm  auf- 
gefüllt.    Man  titriert  sofort   mit  der  Ferrozyaniillösung,    indem    man 


1)  M.  (Jaletti,  liiill.  .S.ic.  Chim.,  Paris,  |2l  2,  83  (1864). 

21  De  Koninck  und  I'rost,  Zcitschr.  f.  angewandte  Chem.  0,  460, 
564  (1896). 

3)  W.  (i.  Waring,  journ.  Am.  Chem.  Soc.  26,  4  (1904).  —  Warings 
Verfahren  wurde  empfohlen  von  Stone  und  Waring  (Comniittee  on  L'ni- 
formity  in  Technical  Analysis),  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  29,  262  (1907). 


58  ccm  auf  einmal  unter  Rühren  zugibt  und  auf  die  Änderung  in 
dem  Aussehen  des  Niederschlags  achtet,  welcher  zunächst  gelatinös 
ausfällt,  aber  dann  flockig  wird.  Dieser  Umschlag  tritt  ein,  wenn 
man  um  2  bis  3  ccm  vom  Endpunkt  entfernt  ist.  Später  —  in 
unmittelbarer  Nähe  des  Endpunkts  —  wird  der  Niederschlag  wieder 
schleimig.  Man  gibt  also  noch  2  ccm  hinzu  und  fängt  dann  mit 
dem  tropfenweisen  Zusatz  an,  unter  Tüpfeln  mit  (c),  indem  man 
jedesmal  2  bis  3  Minuten  wartet,  um  die  Braunfärbung  sich  ent- 
wickeln zu  lassen.  Von  der  verbrauchten  Menge  an  Ferroz3'an- 
kaliumlösung  muß  man  bei  der  angegebenen  Arbeitsweise  0,35  ccm 
als  Korrektur  abziehen,  da  so  viel  Ferroz3'ankalium  vorhanden  sein 
muß,   um   überhaupt  die  Reaktion  mit  dem  hidikator  zu  erhalten. 

Analyse:  Die  Analyse  muß  so  ausgeführt  werden,  daß  die 
Bedingungen  bei  der  Titration  möglichst  genau  denen  bei  der  Titer- 
stellung gleich  sind.  Es  muß  also  die  zu  analysierende  Lösung  auf 
60  0  erwärmt  werden,  und  sie  muß  0,1  g  Zu  auf  je  75  bis  100  ccm 
und  mindestens  3  ^\q  Salzsäure  (1,2)  enthalten.  Die  Ferrozyankalium- 
lösung  wird  in  Portionen  von  je  3  bis  4  ccm  hinzugegeben,  indem 
man  auf  den  Umschlag  in  der  Beschaffenheit  des  Niederschlags 
achtet.  Man  hat  so  einen  Anhalt,  wann  man  mit  dem  tropfenweisen 
Zusatz  zu  beginnen  hat. 

Man  kann  auch  nach  Zusatz  eines  Überschusses  von  Ferro- 
z^^ankaliumlösung  mit  Lösung  (b)  zurücktitrieren. 

Densi  metrisch. 
Zinkchlorid,   -bromid,   -Jodid,   -nitrat,   -sulfat:  Vergl.  Chemiker- 
kalender, Springer,  Berlin,  jährlich. 

R  e  f  r  a  k  t  o  m  e  t  r  i  s  c  h . 
Zinksulfat:  vergl.  B.  Wagner,  Tabellen  zum  Eintauchrefrakto- 
meter,  Sondershausen    1907. 

Spezielle  Verfahren. 

Metallisches  Zink  (Zinkstaub)  kommt  in  der  Technik  als 
Reduktionsmittel  in  ausgedehntem  Maße  zur  Anwendung,  und  seine 
Wertbestimmung,  d.  i.  die  Bestimmung  der  reduzierenden  Kraft,  wird 
daher  häufig  Gegenstand  der  Anal3'se.  Die  Bestimmung  erfolgt 
meist  nach  einer  der  folgenden  Methoden: 

a)  Titrimetrisch,  mit  Alkalichromat  i).  Nach  De  Koninck^) 
verfährt  man  am  besten  folgendermaßen:  Die  Probe  wird  mit  einer 


i)  Drewsen,  Zeitschr.  f.  anal.  Cham.  19,  50  (1880). 
2)  DeKoninck,  Lehrbuch  d.  quäl.  u.  quant.  ehem.  Analyse,  Alücken- 
berger,  Berlin  1904,  Bd.  I,  522. 
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gfincsscMcii    Mriii^c    voll    KaliiiiiH  hrctmal    otirr    -Bicluomat     versetzt, 
vertlünntc    Srhwifelsäurc,     sowie    etwas    Kiseiialaiin   (P^crrisalze    be- 
schleuiiiü^eii    ilie    Reaktion     kataivtiseh)    unter    l'iiisciuvenken    liinzii- 
j^e,t,fel)en    unil    nai'li   beemleter  Aiiflösunij  tler  ant;c\vantlte  L'berscIniU 
von  Nonnalcbroinat   naeh  einer  iler  bekannten  Methoden  durrli  Rück- 
titration   b^•^timmt. 
3  7m        -1  Cr(\    1    6  //oSO^  —  3  ZnSO^  +  Cr.AS()^).^  -f  6  /A,  O. 
looo  ccni   n.   Kaliuniehroinat  be/.w.   Bicliromat  =  32,7  j^  Zn. 
b)  (iasoinetrisch.      Man   niiUt  die  aus  dem  Zink  (Zinkstaub)  mit 
Schwefelsaure    entwickelte  Men.ne  Wasserstoff.      Kine    j^roße    iXnzahl 
von   S|)tzialin>trnm(  iitcii    siiul    für    diese  Bestimmunt;"    vori^eschlaijen 
worden'),    doch    kann    man    natürlitb    jedes    beliebige   Gasvolumeter 
anwenden. 

I  u  Wasserstoff  =  32,7  i,^  Zn. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 

des  Zinks. 

Wrfahren  i.  Ks  stören  sämtliche  Metalle  ausschließlich  der 
Alkaiit  n  und  Nickel  und  Kobalt.  Bezüglich  eines  schnellen  Analvsen- 
gangs  für  Anwenduni;   dieses  Verfahrens  siehe  unten. 

Wrfahren  2.  Die  verschiedenen  Verfahren  zur  schnellelektro- 
lytischen  Bestiiinnuni;  des  Zinks  sind  zweifellos  in  Gegenwart  anderer 
in  Lösunj^  befindlicher  Metalle  nicht  ausführbar. 

Verfahren  3.  Freie  Säuren  und  Salze  anderer  Metalle  stören. 
Freie  Säuren  bestimmt  man  durch  Titration  mit  Alkali  unter  Be- 
nutzung von  Methylorange  als  hidikator. 

Verfahren  4.  Irgendwelche  anderen  Metalle  dürfen  nicht  an- 
wesend sein,   sind  also   vorher  zu  entfernen. 

Wrfahren  5.  O.vydierende  Substanzen,  sowie  alle  Metalle  aus- 
schließlich Aluminium  und  Kalzium  stören.  Nach  Angabe  mancher 
Autoren   ist  auch  Aluminium   zu   vermeiden. 

Gang  der  Analyse. 

Die  Anw«  lulung  d<  s  X'erfahrens  i  bietet  gegebenenfalls  den 
Vorzug,  daß  nach  Ausfällung  tler  Metalle  der  Schwefelwasserstoff- 
grui)|)e  mit  Schwefelwasserstoff  und  nach  Ausfällung  von  Kisen, 
Aluminium  unil  Mangan  mit  Ammoniak  und  Bromwasser  bei  Ab- 
wesenheit von  Magnesium    uiul  der  Krdalkalien   eine  Trennung   des 


I)   Vergl.   H.  Nlssenson,    Die   Untersuchungsmctlioden    des    Zinks, 
Enke,  Stuttgart,  1907,  S.  iia. 
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Zinks  von  Nickel  und  Kobalt  erfolgt.  Einen  vollständigen  Analvsen- 
gang  für  Zinkerze  gibt  Voigt  an.  Nach  der  in  bekannter  Weise 
erfolgten  Abscheidung  des  Siliziums,  Fällung  der  Schwefehvasser- 
stoffgruppe  und  Abscheidung  des  Eisens  und  Aluminiums  im  Filtrat 
mit  Ammoniak,  fällt  er  im  Filtrat  von  diesen  den  Kalk  und  das  Mangan 
mittels  Ammoniumkarbonat.  Nach  einstündigem  Stehen  wird  abfiltriert, 
ein  großer  Überschuß  von  Ammoniak,  sowie  die  zur  Fällung  des 
Magnesiums  und  Zinks  nötige  Menge  Ammonphosphat  zugegeben, 
das  gefällte  Ammoniummagnesiumphosphat  wird  nach  sechsstündigem 
Stehen  abfiltriert  und  dann  das  Zink,   wie  angegeben,   gefällt. 

Low  1)  gibt  zwecks  Anwendung  der  Ferrozyanidtitration  folgende 
allgemeine  Methode  für  Zinkerze:  0,5  g  werden  mit  10  ccm  kon- 
zentrierter HCL  bis  etwa  zur  Hälfte  eingekocht,  dann  werden  etwa 
5  ccm  Salpetersäure  zugegeben,  bis  beinahe  zur  Trockne  verdampft, 
weitere  5  ccm  HNO^  zugegeben,  wieder  bis  beinahe  zur  Trockne 
verdampft,  dann  wird  mit  10  ccm  Salpetersäure  aufgenommen,  durch 
Erwärmen  alles  Lösliche  in  Lösung  gebracht,  5  g  Kaliumchlorat  zu- 
gesetzt, gekocht  und  bis  zur  völligen  oder  beinahe  völligen  Trockne 
zuletzt  über  freier  Flamme  eingedampft.  Zu  dem  abgekühlten  Rück- 
stand wird  35  ccm  einer  Lösung,  welche  durch  Lösen  von  200  g 
NH^Cl  in  einer  Mischung  von  500  ccm  Ammoniak  0,90  und  750  ccm 
Wasser  hergestellt  ist,  gegeben  und  vorsichtig  gekocht,  bis  der 
Rückstand  vollständig  zerteilt  ist.  Dann  setzt  man  15  ccm  starkes 
Bromwasser  zur  Fällung  des  Mangans  zu,  kocht  noch  einige  Minuten 
und  filtriert.  Der  Filterrückstand  wird  mit  einer  heißen  Lösung  von 
100  g  NH^Cl  und  50  ccm  starkem  Ammoniak  in  i  Liter  Wasser 
gewaschen,  das  Filtrat  wird  vorsichtig  mit  Salzsäure  unter  Anwendung 
von  Lackmus  als  Indikator  neutralisiert,  ein  Überschuß  von  3  ccm  HCl 
wird  zugegeben,  die  Lösung  wird  auf  etwa  200  ccm  verdünnt,  zum 
Kochen  erhitzt,  50  ccm  starken  Schwefelwasserstoffwassers  werden 
zugesetzt  bezw.  auch  ein  Strom  von  Schwefelwasserstoff  eingeleitet 
und  in  Gegenwart  der  gefällten  Sulfide  (falls  ihre  Menge  nicht  zu 
groß  ist)  die  Titration  ausgeführt. 

Da  Kadmium  bei  der  angegebenen  Arbeitsweise  vom  Schwefel- 
wasserstoff nicht  vollständig  gefällt  wird,  so  wird  es  mit  dem  Zink 
mitbestimmt.  In  Gegenwart  von  Kadmium  verfährt  man  daher  so, 
daß  man  aus  der  schwefelsauren,  durch  Eindampfen  der  salz-  oder 
salpetersauren  Auflösung  mit  Schwefelsäure  hergestellten  Lösung 
die  Metalle  der  Schwefelwasserstoffgruppe  mit  metallischem  Aluminium 


I)  Low,  Technical  Methods  of  Ore  Analysis,  1909,  S.  236. 


füllt,  in  dem  Filtral  Kisin,  Aluminium  und  Man^'an  mit  Ammoniak 
um\  Uromwasscr  füllt  unti  schließlich  in  dem  Kiltiat  von  dem  letzten 
Niederschlaj^e  tias  Zink  nach  Ansäuern  mit  l*"errozyankaIium  oder 
(linkt   nach   Schaffiu  r  titriert. 

l-.tua  \orhandenes  Nickel  kann  man  vor  Anuendunfr  d,  j-  titri- 
metrischeii   rxsliiinnunL;   nach  (IroUmann   (siehe  S.  148)  entfernen. 

Zinn. 

Irockne  l*roi)e. 
I.  Man  stampft  auf  dem  Boden  eines  etwa  100  com  fassenden 
hessischen  cnler  Hatterseatietjels,  der  also  eine  Höhe  von  etwa 
12  bis  15  cm  hat,  eine  etwa  i  cm  dicke  Schicht  von  Zvankalium  ein, 
schottet  darauf  ilas  mit  20  i;  Zyankalium  f^emischte  gepulverte  Erz  (5  g) 
und  tjibt  oben  noch  eine  Decke  von  5  bis  10  i(  Zyankalium.  Man 
erhitzt  nun  10  bis  15  Minuten  bei  ziemlich  starker  Hitze,  lälJt  er- 
kalten, zerschlägt  den  Tiegel,  reinigt  den  Kegulus  mit  heißem  Wasser 
und  wägt  ihn.  Dabei  hat  man  sorgfältig  darauf  zu  achten,  ob  nicht 
in  der  Schlacke  sich  außer  ilem  Regulus  kleinere  Metallkörner  be- 
finden, die  eventuell  natürlich  mit  dem  Regulus  zu  vereinigen  sind. 
Ilandcit  es  sich  um  genaue  Bestimmungen,  so  muß  der  Kegulus  nun 
noch  auf  nassem  Wege  untersucht  werden,  am  besten  nach  einem 
der  unten  angegebenen  titrimetrischen   \'erfahren. 

Will  man  die  trockne  Probe  auf  Erze  i)  anwenden,  so  wird 
eventuell  folgende  Vorbehandlung  gebraucht.  10  g  von  dem  fein 
gepulverten  Eirz  werden  in  einer  Muffel  geröstet  und  die  Masse  nach 
dem  Erkalten  mit  Königswasser  gekocht,  wodurch  Eisen  in  Lösung 
gebracht  wird.  Man  gießt  die  eisenhaltige  Lösung  ab,  gibt  noch- 
mals 30  ccm  Salzsäure  zu,  kocht  und  wiederholt  das  Auskochen 
eventuell  so  lange,  bis  die  HaujJtmenge  des  Eisens  herausgelöst  ist. 
Man  wäscht  nun  mit  Wasser,  darauf,  falls  Wolfram  anwesend  ist, 
mit  Ammoniak  zwecks  Lösung  der  Wolframsäure,  wäscht  wieiler 
mit  Wasser,  trocknet  inid  führt  die  trockne  Probe,  wie  angegeben,  aus. 

Die  trockene  Probe  wird  ferner  stets  zur  Bestimmung  von 
Zinnaschen  l)enutzt.  Man  siebt  das  (irobe  vom  Ecincn,  wägt  beide 
Teile  und  verwendet  dann  zur  Ausführung  je  nach  dem  (irade  der 
augenscheinlichen  Inhomogenität  20  g  oder  mehr  in  dem  gegebenen 
Verhältnis.  Ist  die  Menge  des  der  Asche  beigemischten  Metalls 
erheblich,    so  kann   man   zweckmäßig   eine  größere  Menge,     100  bis 

I)  Auf  Erze  kann  man  auch  das  unter  „Gang  der  .\nalyse"  an- 
gegebene \'erfahren  anwenden,  das  noch  weit  schneller  zum  Ziele  führt 
als  die  trockne  Probe. 

Saintcr,   .Vnalytischc  Schiu-llmclhodi-n.  I5 
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200  g  auf  einem  Löffel  erhitzen   und  von  dem  geschmolzenen  Metall 
durch  Abgießen  trennen. 

Elektrolytisch  i). 
2.   Die    folgende  Tabelle    gibt    die   Bedingungen,    unter    denen 
schnellelektrolytische  Bestimmungen  des  Zinns  mit  Hilfe  rotierender 
Elektroden  ausgeführt  worden  sind. 


Menge  des 
angewende- 
ten Metalls 

Vol. 
ccm 

Elektrolyt 

^-Dioo 

V 

Um- 
drehung 
pr.  Min. 

Zeit 

Min. 

Autor 

Apparat 

etwa  0,5  g 
(als  SnClj, 
2  HN,  et) 

etwa  0,5  g 
(als  Sn  Ci\) 

110— 125 
100 

IOC  ccm  gesättigte 
(7V//.)2C2C»4- Lösung 

20  ccm  (NH^U  S  - 
Lösung  0,985  1) 

5 

etwa 

5i5 

5 
9 

500 — 600 
350—400 

13 
20 

Exner 
Witmer 

Rotierende 
Spiralanode, 
Schalen- 
kathode. 

I)  P'rei  von  Polysulfiden. 

Auch  Medway  erhielt  mit  der  Oxalatlösung  gute  Resultate, 
Fischer  und  Boddaert  dagegen  gelang  es  nicht,  mit  dieser  Lösung 
befriedigende  Ergebnisse  zu  erzielen;  sie  ziehen  die  Ammoniumsulfid- 
lösung vor. 

Titri  metrisch. 

3.  Alkalimetrisch.  Dank  der  starken  H3'drolyse  der  in  Betracht 
kommenden  Salze,  z.  B.  des  Zinnchlorids,  kann  die  Zinnbestimmung 
durch  Titration  mit  Alkalien  ausgeführt  werden,  und  es  sind  auch 
in  diesem  Falle  die  ausführlich  beim  Aluminium  besprochenen 
Gesichtspunkte  maßgebend.   • 

4.  Jodometrisch'-).  Man  läßt  die  Normaljodlösung  in  die  mit 
Bikarbonat  alkalisch  gemachte  und  mit  Seignettesalz  versetzte  Stanno- 
lösung  einlaufen  bis  zur  Blaufärbung  der  zugesetzten  Stärke. 

Sn  0.^  -^  2  J  ^  Na^O  =  Sn  O2  -\-  2  NaJ. 
1000  ccm  n.  Jod  =  59,5  g  Sn  =  67,5  g  SnO. 
Vorzugsweise  arbeitet  man  jedoch  in  saurer  Lösung,  wie  sie 
sich  unmittelbar  im  Laufe  der  Analyse  ergibt,  nachdem  man  die  zur 
Herstellung  der  Stannoverbindung  nötige  Reduktion  vorgenommen 
hat.  Diese  Reduktion  kann  mit  verschiedenen  Metallen  ausgeführt 
werden.  Gewöhnlich  nimmt  man  Eisen  in  Form  von  Bohrspänen, 
welche  vorher  durch  Auswaschen  mit  Äther  zu  entfetten  sind,   oder 


1)  F.  F.  Exner,  Journ.  Am.  Chem.  Soc.  25,  896  (1903).  —  Medway, 
Am.  Journ.  Science  [4]  18,  56  (1904).  —  Fischer  und  Boddaert,  Zeitschr. 
f.  Elektrochem.  10,   945  (1904).  —  L.  F.  Witmer,   Journ.  Am.  Chem.  Soc. 

29,  473  (1907)- 

2)  Gaultier  de  Claubry,  Compt.  rend.  23,  loi  (1846)  u.a.m. 
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KtTiimi  rciluitiim ,  oder  Aiitiinon,  (ulrr  Nickel,  welche  vur/u/.iehcn 
siiul,  weil  sie  rein<r  siiul  als  Kiseii.  Heim  ( iel)i";ui(  li  von  Kiseii  wiril 
Antimon,  Kupfer  mul  Arsen  usw.  ausi^eschietlcn,  und  es  sind  also 
keine  \'eibiniluni(en  iler  niederen  ( )xydationsstufe  dieser  Metalle 
vorhanden,  weicht-  auf  das  J(h1  wirken  könnten.  Tatsächlich  wirken 
aber  aueli  »lies«  nieileren  Oxydationsstufen  auf  Jod  nicht  ein,  falls 
die  Lösuni;  stark  sauer  ist,  d.  h.  etwa  '/^  Saun-  (Sal/sfture)  enthält, 
so  tlaU  also  auch  der  Ciebrauch  der  anderen  Rt  duktionsmittel  un- 
bedenklich ist.  l)ie  1  itratirm  wird  in  der  Käll(>  unter  niöjflichsteni 
Ausschluß  von  Luft,  also  am  besten  in  einer  Kohlensäureatmosphäre 
vorgenonnnen.  Man  verfährt  also  z.  B.  so,  daß  man  zu  der  Lösung, 
welche  mit  der  hinreichenden  Salzsäure  versetzt  ist,  etwa  i  t(  Kisen- 
späne  oder  Antimonpulver  brin<,'t,  dann  den  Kolben  mit  einem 
doppelt  durchbohrten  Gunnuistopfen  schließt,  tlurch  dvn  zwei  doppelt 
geboijenc  Glasrohre  gehen,  von  denen  das  eine  bis  beinahe  an  den 
Boden  reicht,  während  das  andere  dicht  unter  dem  Stopfen  endet. 
Das  längere,  unter  den  F"lüssigkeitsspiegel  ragende  Rohr  ist  mit 
einem  Kohlensäurcapparat  verbunden.  Man  bringt  nun  die  Flüssig- 
keit im  Kolben  am  besten  über  freier  Klamme  schnell  zum  Sieden 
und  kocht  so  lange,  l)is  alles  Reduktionsmetall  gelöst  ist.  Gegen 
P-nde  läßt  man  einen  langsamen  Kohlensäurestrom  hindurchgehen 
und  taucht  das  untere  Ende  des  zweiten  doppelt  gebogenen  Rohres 
in  ein  Gefäß  mit  Bikarbonatlösung.  Nach  beendeter  Reduktion  ninnnt 
man  die  F"lamme  weg  und  kühlt  den  Kolben  möglichst  schnell  ab, 
indem  man  ihn  in  ein  Gefäß  mit  kaltem  Wasser  taucht,  das  man 
mehrere  Male  ersetzt.  Durch  Regulati<in  des  Kohlensäurestromes 
bewirkt  man  dabei,  daß  innen  stets  Überdruck  herrscht.  Nachdem  der 
Kolben  gut  gekühlt  ist,  lüftet  man  den  Stopfen  und  titriert  nach  Zusatz 
von  Stärke  mit  Jod,  indem  man  am  besten  das  Ende  der  Bürette  in  den 
Hals  des  Kolbens  bringt  und  gleichzeitig  die  Kohlensäure  weiter  durch 
den  Kolben  hindurchgehen  läßt.  Auch  in  Gegenwart  von  gefällten 
anderen  Metallen  ist  dann  der  End|)unkt  vollkommen  scharf. 

Die  Titerstellung  der  Jodlösung  erfolgt  empirisch  mit  chemisch 
reinem   Zinn. 

5.  Mit  Eisenchloritl ').  Die  Lösung  des  Zinnchlorürs  in  starker 
(rauchender)  Salzsäure  wird  mit  einer  Normallösung  von  Eisenchlorid, 


I)  Ch.  M^ne,  Compt.  rend.  31.  82  (18501.  —  C.  Zengelis,  Her.  34, 
2046  (1901).  —  C.  Victor,  Chem.-ZtL;.  IM»,  179  (1905).  -  Darroch  und 
Aleiklejohn,  Eng.  Min.  Journ.  Sl,  1177  (1906).  —  Laurent  I'arry,  Ana- 
lytische Bestimmung  von  Zinn  und  Antimon,  iibersetzt  von  Victor,  Veit 
&  Co.,  Leipzig,  S.  58  u.  a. 

15* 
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deren  Titer  empirisch  zu  bestimmen  ist,  in  der  Hitze  titriert.  Der 
Endpunkt  wird  meist  ohne  Zuhilfenahme  eines  hidikators  an  der 
durch  einen  Überschuß  von  Eisenchlorid  bewirkten  Gelbfärbung  der 
Titrationsflüssigkeit  erkannt.  Man  kann  aber  auch  mit  hidikator 
arbeiten.  Man  benutzt  als  solchen  Jodkalium  und  Stärke  —  ein 
Überschuß  von  Eisenchlorid  macht  aus  dem  Kaliumjodid  Jod  frei, 
welches  seinerseits  die  Stärke  bläut.  Zur  Darstellung  der  Eisen- 
chloridlösung löst  man  275  g  sublimiertes  oder  kristallisiertes  Eisen- 
chlorid mit  250  g  Salzsäure  zu  i  Liter,  i  ccm  dieser  Lösung  ent- 
spricht etwa  0,01  g  Sn.  Zur  Titerstellung  bedient  man  sich  metallischen 
Zinns,  das  in  außerordentlich  großer  Reinheit  im  Handel  zu  haben 
ist.  Man  löst  eine  passende  Menge  Feilspäne  in  etwa  80  ccm 
rauchender  Salzsäure  in  einem  Kolben ,  erhitzt  zum  Sieden  und 
titriert  sofort,   sobald  alles  Zinn  gelöst  ist. 

Die  Reduktion  der  zu  anal3'sierenden  Flüssigkeit  geschieht  mit 
Eisen  oder  Zink.  Gebraucht  man  Zink,  so  wird  das  Zinn  zunächst 
metallisch  abgeschieden.  Man  kocht  dann  weiter,  bis  es  zusammen 
mit  dem  Zink  wieder  in  Lösung  gegangen  ist,  und  titriert  dann. 
Die  Reduktion  wird  mit  Eisen  in  den  überaus  häufig  vorkommenden 
Fällen  ausgeführt,  daß  neben  Zinn  Antimon  vorhanden  und  zu  be- 
stimmen ist.  Durch  Eisen  wird  nämlich  Antimon  abgeschieden, 
während  Zinn  in  Lösung  bleibt.  Man  filtriert  die  mit  Eisen  be- 
handelte Lösung  durch  ein  Asbestfilter  und  behandelt  das  Filtrat, 
wie  angegeben,   mit  Zink. 

Kolorimetrisch. 
Zur  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen  von  Zinn  in  Legierungen 
hat  De  Konincki)  die  Trübungen  verglichen,  welche  infolge  der 
Bildung  von  Metastannihydrat  beim  Auflösen  der  Legierung  in  Salpeter- 
säure entstehen.  Wie  immer  bei  Anwendung  dieser  Methode  muß  man 
peinlich  auf  hinehaltung  gleicher  Versuchsbedingungen  achten. 

Densimetrisch. 
Zinnchlorür^),     -chlorid,     -azetat:       vergl.     Chemikerkalender, 
Springer,   Berlin,  jährlich. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 

des  Zinns. 

Verfahren  i.  Hat  man,  wie  angegeben,  das  zur  Analyse  vor- 
liegende Material  vor  Ausführung  der  trocknen  Probe   gereinigt,    so 


1)  L.  L.  De  Koninck,   Lehrbuch  d.  quäl.  u.  quant.  ehem.  Anahse, 
Mückenberger,  Berlin,  1904,  II,  S.  150. 

2)  Vergl.  auch  P.  Heermann,  Chem.-Ztg.  31,  680  (1907). 
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sind  zwar  uuhrcrc  Frtnulimtallc,  speziell  Kisen,  entfernt  und  können 
nicht  im  Rii^ulus  xorhaiiden  sein,  liniiurhin  kann  der  Rej^ulus 
noch  inannitjfach  verunreinit^t  sein,  inui  man  \ erbindet  daher  so 
gut  wie  stets  tüf  trockene  I'rohe  mit  riner  titriim-trischen  Bestimmung 
des    Kes^ulus. 

X'erfahren  2.  I  )ie  eiektrolytischen  X'erfahren  eif^nen  sich  zur 
Bestimmunti  des  Zinns   in  (iegenwart  anderer  gelöster  Metalle  nicht. 

X'erfahren  3.  Es  stören  freie  Säuren  und  die  Salze  anderer 
Metalle.  Freie  Säuren  bestimmt  man  durch  Titration  unter  An- 
wendung von   Methvlorange  als  Indikator. 

Verfahren  4.  Knthält  die  Lösung  mindestens  '/^  des  \'olumens 
an  Salzsäure,  so  stören  Arsen  und  Antimon  nicht.  Andere  Metalle, 
deren  Gegenwart  stören  würde,  z.  B.  Kupfer,  sind  bei  der  Reduktion 
mit  Eisen,  Antimon  usw.  ausgefällt  worden  und  daher  ohne  Einfluß. 
Bei  der  Benutzung  von  Eisen  als  Reduktionsmetall  werden  auch 
Antimon  und  Arsen  ausgefällt  und  sind  schon  aus  diesem  Grunde 
ohne  Wirkung. 

Verfahren  5.  Die  Chlorüre  von  Eisen,  Kupfer,  Antimon,  sowie 
die  Chloride  von  Blei,  Zink,  Aknninium,  Kobalt,  Nickel,  Kadmium 
sind  ohne  Einfluß.  Hat  man  die  Reduktion  mit  Eisen  vorgenommen 
und  dann  filtriert,  so  werden  Antimon,  Arsen,  Kupfer  ausgefällt. 

Gang  der  Analyse. 

Für  Zinnerze  gibt  Luwi)  das  lolgcnde  äußerst  schnell  aus- 
führbare Verfahren  an,  welches  im  wesentlichen  von  Pearce  her- 
rührt: 0,5  g  des  fein  gepulverten  Erzes  werden  in  einem  dünnen 
Eisentiegel  von  etwa  60  ccm  Inhalt  mit  einigen  Tropfen  Wasser  an- 
gefeuchtet, dann  8  g  Na  OH  in  Stücken  zugegeben  und  sehr  vor- 
sichtig erhitzt,  bis  die  Masse  ruhig  fließt.  Nach  dem  Abkühlen  löst 
man  die  Schmelze  in  Wasser,  macht  mit  Salzsäure  sauer  und  bringt 
auf  etwa  100  ccm.  In  dieser  Lösung  soll  mindestens  ^j^,  d.  h.  50  ccm 
starke  Salzsäure  enthalten  sein.  Darauf  reduziert  man  durch  Kochen 
mit  dickem  Eisendraht  oder  vorzugsweise  mit  Nickelblech,  von  dem 
man  einen  etwa  15  cm  langen  und  2  bis  3  cm  breiten  Streifen  zu 
einer  Spirale  zusammenbiegt.  Sobald  —  nach  etwa  20  Minuten  — • 
die  Reduktion  beendet  ist,  wirft  man  in  tlie  Lösung  ein  Stückchen 
Marmor  zwecks  Erzeugung  einer  luftabschließenden  Kohlcnsäure- 
atmosphäre,  nimmt  das  Nickelblech  heraus,  spült  es  mit  verdünnter 
Salzsäure    1:3  ab,   kühlt  rasch  und  titriert  mit  Jod. 


1)  Low,  Technical  Methods  of  Ore  Analysis  1909,  S.  ao8. 
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Sehr  häufig  tritt  in  der  Analyse  der  Fall  auf,  daß  Zinn  und 
Antimon  zu  bestimmen  sind,  z.  B.  in  Legierungen.  Je  nach  der 
Zusammensetzung  der  Substanz  sind  da  verschiedene  Fälle  möglich. 
Sehr  häufig  angewendet  wird ')  Lösung  des  Metalls  in  Salzsäure, 
eventuell  unter  Zusatz  von  Kaliumchlorat,  Fällung  des  Antimons 
mit  Eisen,  Abfiltrieren  über  Asbest,  Lösen  des  Antimons  in  Salz- 
säure und  Kaliumchlorat  oder  in  Schwefelsäure  und  Weitei'behandlung 
wie  unter  Antimon  angegeben.  Im  Filtrat  vom  Antimon  wird  Zinn 
jodometrisch  oder  mit  Eisenchlorid  titriert.  Oder'-^):  Die  Legierung 
wird  in  Schwefelsäure  gelöst  (siehe  Antimon),  das  Antimon  mit 
Permanganat  bestimmt  und  in  derselben  Lösung  nach  Zusatz  von 
Salzsäure,  so  daß  etwa  ^4  des  Volumens  starke  Salzsäure  ist,  und 
Reduktion  mit  Eisen  oder  Antimon,  wie  angegeben,  das  Zinn  jodo- 
metrisch ermittelt.  Oder  3):  Sind  verhältnismäßig  geringe  Mengen  Zinn 
und  Antimon  und  große  Mengen  anderer  bei  der  Ausführung  obiger 
Verfahren  eventuell  störender  Metalle  vorhanden  (z.  B.  Kupfer),  so 
scheidet  man  Zinn  und  Antimon  in  bekannter  Weise  durch  Lösen  in 
Salpetersäure  ab,  schmilzt  die  geglühten  Oxyde  mit  Z3'ankalium  und 
bestimmt  in  dem  Regulus  Antimon  und  Zinn,  w^ie  oben;  oder  man 
schmilzt  mit  einem  Soda- Schwefelgemisch,  löst  die  Schmelze,  filtriert 
von  mitgefälltem  Cti,  Fe  usw.  und  bestimmt  im  Filtrat  Zinn  und  Antimon. 

Zyan. 
Zyanide. 

Titrimetrisch. 
I.  Mit  Silbernitrat,  a)  Nach  Liebig^).  Wird  eine  neutrale 
oder  alkalische  Alkalizvanidlösung  mit  Silbernitrat  versetzt,  so  löst 
sich  der  an  der  Einfallstelle  zunächst  gebildete  Niederschlag  von 
AgCN  zu  dem  löslichen  Doppelsalze  KAg{CN).2,  bis  alles  Alkali- 
zyanid  in  dieses  Doppelsalz  übergeführt  ist.  Eine  darüber  hinaus 
zugesetzte  Menge  von  Silbernitrat  erzeugt  eine  bleibende  Fällung 
(Trübung)  von  Silberzvanid,  welche  das  Ende  der  Titration  anzeigt. 
Die  Gesamtreaktion  ist  also: 

^KCN  -\-  AgNO^  =  KAg{CN\  +  KNO^ 
looo  ccm  n.  AgNOg  =  52,02  g  CN. 
Die   Anwesenheit    von    Chloriden    und    Zvanaten    stört    nicht, 
wohl    aber    Ammoniumsalze.      Das    Arbeiten    in    ammoniakalischer 


i)  Für  Weißmetalle  und  dergl. 

2)  Für  Weißmetalle  und  dergl. 

3)  Bronzen,  Messing  und  dergl. 

4)  J.  Liebig,  Ann.  Chem.  Pharm.  77,   102  (1851). 
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Lttsimi;,    nls(»    in   ( ir^t  iiuai  i    \«»n   Aminoniunisalzt'ii ,   winl  durch   dit- 
fctlj^iiuli-   AbäiicUriinii  <-lt>^  j^cLjfbtiuii   X'crfalinns  crnWXujlicIn. 

b)  Nach  I  )tn  ii^is  M.  Man  arbcitit  wie  iiiUrr  i  a.  ab«r  in 
aniinotiiakalisrlur  LöMUivc  mit  Kaliuinjoiliil  als  liulikalor.  Da  Silbtr- 
joiliil  in  Alkali/vaiiicl  lr)slirh  inul  in  Anunoniak  uiiWislioli  ist,  so 
tritt  cini'  Trübunic  ein,  sobaKl  alles  Alkali/yanitl  zur  Hikluni^  des 
Doppelsalzes  verbraucht  udicIcu  ist.  I<<  aktionsi^dcichuni^  uiul 
Bereehnuni;  wie  oben. 

c)  Nach  X'olhanl -).  Die  neutrale  ZyanidlöNuiii,'  wird  mit 
einem  L'l)irscluiü  an  titriirter  Silberlösuni^  versetzt,  mit  Salpeter- 
säure schwach  angesäuert,  auf  ein  bestimmtes  Volumen  aufi^efüllt 
und  in  einem  alicjuoten  Teil  iles  Kiltrates  der  ani^ewendete  Silber- 
Überschuß  durch  Titration   mit   Khodanalkali   bestimmt. 

looo  ccm    n.  ^^g Nü.^  =  26,01  i^  CN. 
2.   Mit  Jotl"*).     Jod    rea.i,Mert    mit  Alkalizvanitlen    ents|)rech(  nd 
folgender  Gleichung: 

'  KCN+2j=  KJ-\-JCN. 
Man  setzt  zu  der  stark  verilünnten  Lösung  des  Alkalizyanids 
(0,05  g  werden  mit  kohlensäurehaltigem  Wasser,  bezw.  mit  Bikarbonat- 
zusatz zu  400  ccm  gelöst)  die  Normaljodlösung,  bis  eine  leichte 
Gelbfärbung  l)estehen  bleil)t.  Stärke  kann  als  Indikator  nicht  ange- 
wendet werden,  tla  sie  das  Ende  des  Versuches  ganz  unregelmäÜig 
anzeigt.  Die  Titration  mit  Jod  eignet  sich  unter  anderem  für  die 
Bestimmung  xnn  Quecksilberzyanid,  welches  nach  dem  ersten  \'er- 
fahren   nicht  bestimmt  werden  kann. 

1000  ccm   n.  jod  =  13,005  g   CA'. 

Densimetrisch. 
HCN,    KCN;     vergl.     Chemikerkalcnder ,     Springer,     Berlin, 
jährlich. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
der  Zyanide. 
X'erfahren  i  a.    Strjrentl  wirkt  nur  tue  Anwesenheit  von  Ammo- 
niumsalzen bezw.   freiem  Ammoniak.     Sind  solche  zugegen,  so  muß 
man   nach  Verfahren  i  b  arbeiten,   das   sich  von  tlem  ersten  Verfahren 
liurch    die   Benutzung    von   Kaliumjodiil    als  Indikator    unterscheidet. 
Wrfahren    i  c.      Halogene,    Rhodan,    ferro-  und    Ferrizyanidc 
stören. 


1)  G.  Denig^s,  C.  r.   117.   1078(1893). 

2)  j.  Volhard,  Ann.  Chem.  Pharm.   19<),   r  (1878). 

3)  Fordos  und  Gelis,  journ.  prakt.  Chem.  59.  255  11853). 
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Verfahren  2.  Diesem  Verfahren,  welches  nur  im  HinbHck  auf 
die  Bestimmung-  von  Ouecksilberzyanid  erwähnt  worden  ist,  kommt 
darüber  hinaus  eine  praktische  Bedeutung  nicht  zu.  Natüdich 
Avürden  alle  anderen  durch  Jod  expedierten  Substanzen  störend 
wirken. 

Gang  der  Analyse. 

Das  Verfahren  i  a  und  b  erlaubt  praktisch,  Zyan  neben  allen 
anderen  Anionen  zu  bestimmen. 

Zyanate. 

Titrimetrisch. 

I.')  Man  fällt  in  einem  Meßkolben  die  neutrale  Zyanatlösung 
mit  einer  gemessenen  Menge  Normalsilbernitrat,  füllt  zur  Marke  auf, 
filtriert  und  bestimmt  den  angewendeten  Silberüberschuß  in  einem 
aliquoten  Teil  des  Filtrats.  Man  darf  nicht  vor  der  Filtration  an- 
säuern,  da  Silberz^-anat  in  Salpetersäure  leicht  löslich  ist. 

2.  Zyanate-)  werden  durch  Säuren  gemäß  folgender  Gleichung 
zersetzt : 

KCNO  +  2  HCl  ^H^O  =  KCl  +  NH^ Cl  -f  CO2. 

Auch  Silberzyanat  wird  in  dieser  Weise  durch  Salpetersäure 
zersetzt.  Man  kann  nun  diese  Reaktion  in  verschiedener  Weise  zur 
Bestimmung  von  Zyanaten  benutzen.  Entweder  man  benutzt  zur 
Zersetzung  eine  abgemessene  Menge  von  Normalsäure  und  bestimmt 
nach  vollendeter  Zersetzung  durch  Kochen  während  einiger  Minuten 
den  angewendeten   Säureüberschuß: 

1000  ccm  n.  Säure  =^  21,005  g   CNO, 
oder  man  bestimmt  das  gebildete  Ammoniak  nach  einer  der  für  die 
Ammoniakbestimmung  angegebenen  Verfahren. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren  der 

Zyanate. 

Verfahren  i.  Es  stören  die  anderen,  mit  Silber  unlösliche 
Verbindungen  bildenden  Anionen,   wie  Zyan,  Halogen,   Rhodan  usw. 

Verfahren  2.  Stören  würden,  falls  man,  wie  angegeben,  aus 
dem  Säureverbrauch  die  Zyanatmenge  berechnet,  die  Salze  anderer 
Säuren,  die  ebenfalls  durch  Kochen  mit  Salzsäure  zersetzt  werden, 
also  z.  B.   Sulfite,   Nitrate,   Azetate  usw.     Bedient  man  sich  dagegen 


i)  E.Victor,  Zeitschr.  anal.  Chem.  40,  462  (1901). 

2)  F.  Wöhler,  Gilberts  Ann.  [2|  13,  157  (1823).  —  J.W.  Mellor, 
Zeitschr.  anal.  Chem.  40,  17  (1901).  —  O.  Herting,  Zeitschr.  angew.  Chem. 
ü»  585  (1901).  —  Cummings  und  Massen,  Chem.  News  93,  5,   17  (1906). 
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ck'S  zweiten  Wrfahrens  durch  Ik-stimimiiii;  tles  {gebildeten  Ammoniaks, 
so  hätten  wohl  nur  etwa  vorhandene  Ammoniaksalzc  einen  störenden 
EinfluU.    Diese  kann  man  in  <Mnem  ali(|uoten  Teil  vorher  bestimmen. 

Gang  der  Analyse. 

Verfahren  i.  Zur  hcsiimimmi;  des  Zvanats  neben  den  stören- 
den Bestandteilen  hcnut/t  man  die  Eigenschaft  des  Silberzyanats,  in 
verdünnter  Salpetersäure  löslich  zu  sein,  wilhrcnd  die  anderen  in 
Frage  kommenden  Silbersalze  (1  lalogenide,  Zyanide)  unlöslich  sind. 
Man  kann  also  z.  B.  so  verfahren,  daß  man  in  der  neutralen  Lösung 
die  Sunune  von  Zyanat  und  Zvanid,  l)ezw.  Chlorid  usw.  nacii  \'o  Ih  ard 
bestimmt  und  dann  in  einer  anderen  Probe  nach  Zusatz  von  loccm 
verdünnter  Salpetersäure  Zvanid,  bezw.  Chlorid  usw.  ebenfalls  nach 
X'oilianl  bestimmt.  Aus  iler  Differenz  ergibt  sich  tlanii  die  Menge 
des  anwesenden  Zyanats. 

Liegt  ein  Gemenge  von  Karbonat  und  Zyanat  vor,  so  fällt 
man  erst  das  Karbonat  mit  Bariumnitrat  in  der  Kälte.  Die  An- 
wendung von  Wärme  ist  durchaus  zu  vermeiden,  weil  sich  Barium- 
zyanat  unter  Karbonatbildung  zersetzt,  doch  kann  man  bei  Zimmer- 
temperatur arbeiten. 

Verfahren  2.  Da  das  Verfahren  zpeziell  zur  Wertbestimmung 
der  Alkaliz3-anide  dienen  soll,  so  genügt  es,  den  Einfluß  der  in 
diesen  vorkonnnenden  anderen  Bestandteile  zu  betrachten.  Es  sind 
dies  Karbonate  und  das  den  Hauptbestandteil  bildende  Zyanid.  Man 
bestimmt  zunächst  in  einer  Probe  Zyan  nach  Deniges  (siehe  S.  86); 
dann  titriert  man  in  der  Kälte  eine  zweite,  stark  verdünnte  Probe 
unter  Umschütteln  •)  oder  Rühren  unter  Benutzung  von  Methylorange 
als  Indikator  das  als  Karbonat  (oder  Hydroxyd)  und  das  als  Zyanid 
vorhandene  Alkali  mit  Normalsalzsäure.  Nun  gibt  man  einen  Über- 
schuß von  Normalsäure  zu,  kocht  und  titriert  mit  Normalalkali 
zurück.  Aus  der  letzten  Titration  ergibt  sich  die  Menge  des  vor- 
handenen Zyanats.  Aus  tUr  zw(  it(  11  uml  (  rsten  berechnet  sich  das 
Karbonat,  bezw.  das  als  Karbonat  vorlKuulcne  .\lkali,  und  die  erste 
hatte  das  Zvanitl  ergeben. 

Suifozyanlde. 
Titrimetrisch. 
I.   Mit   Silbernitrat 2).      L'mkehrung   der  Volhardschen   Silber- 
bestimmung.     Die    mit    Schwefel-    oiler    Salpetersäure    angesäuerte 


1)  Um  vorzeitige  Zersetzung  des  Zyanats  zu  vermeiden. 

2)  Vergl.  S.  188.     J.  Voihard,  .\nn.  Chem.  Pharm.  190,   i  (1878). 
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Lösung  des  Rhodanids  wird  nach  Zusatz  von  Eisenalaun  als  Indikator 
mit  einer  Normalsilberlösung  bis  zum  Verschwinden  der  Rotfärbung 
versetzt.  Besser  ist  es,  einen  Überschuß  von  Silber  hinzuzusetzen 
und  mit  Normalalkaliz3'anid  zurückzutitrieren. 

looo  ccm  n.  AgNO^  =  58,07  g  CNS. 
2.  Als    Sulfat    nach    Ox3-dation    mit    einem    geeigneten   Mittel, 
z.  B.   Salpetersäure  '). 

Kolorimetrisch. 
Umkehrung  der  kolorimetrischen  Eisenbestimmung,  vergl.  S.  86. 

Densimetrisch. 
Rhodankalzium ,    Rhodanaluminium ;    vergl.    Chemikerkalender, 
Springer,  Berlin,  jährlich. 

Refraktometrisch. 
Rhodanammonium ;   vergl.  B.  Wagner,  Tabellen  zum  Eintauch- 
refraktometer,  Sondershausen   1907. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
der  Sulfozyanide. 

Verfahren  i.  Es  stören  Zvanide,  Halogenide,  Ferro-  und  Ferri- 
zvanide. 

\'erfahren  2.  Es  stört  natürlich  die  Anwesenheit  von  Schwefel- 
säure, bezw.   Sulfaten. 

Gang  der  Analyse. 

AVie  man  Rhodan  in  Gegenwart  von  Halogenen  bestimmt,  ist 
im  Kapitel  Chlor  auseinandergesetzt. 

In  Gegenwart  von  Zya.n  bestimmt  man  zunächst  in  der  mit 
Alkalilauge  alkalisch  gemachten  Lösung  das  Zyan  nach  Liebig. 
Dann  wird  zu  derselben  Probe  ein  zur  Fällung  das  Zyans  und  des 
Rhodans  hinreichender,  gemessener  Überschuß  von  i/jq  n.  Silber- 
nitrat zugesetzt,  mit  Salpetersäure  angesäuert,  filtriert  und  im  Filtrat 
der  Silberüberschuß  mit  Rhodanammon  bestimmt.  Hat  man  zur 
Zvanbestimmung  u  ccm  verbraucht,  dann  noch  weitere  v  ccm  zuge- 
setzt und  schließlich  zur  Rücktitration  w  ccm  i/j^  n.  Rhodanammon 
angewendet,  so  ist: 

Z3'an  =  u  •  0,005202  g;  Rhodan  =  v  —  u  —  w  •  0,005807  g. 

In  Gegenwart  von  Ferro-  und  Ferriz^-aniden  dürfte  sich  die 
Anwendung  des  Verfahrens  2  empfehlen  und  es  läßt  sich  dann  in 
der  ox3"dierten  Lösung  mit  der  Bestimmung  des  Rhodans  durch   die 


I)  W.Borchers,  vergl.  Zeitschr.  anal.  Chem.  '22,  92  (1883)  u.  a.  m. 
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gebildete    Menge    Schwefclsüiirf    aiieh    ilit-    Hestiininung    des    F^erro-, 
bezw.  Frni/yanids  durch  dit-  i,'»l)ilcUtr  M<iigf  Kiscnioncii   verbinden. 

Ferro-  und  Ferrizyanide. 

rilriiiitlriscli. 

1.  Mit  r»rman.i,^anat ')•  Man  lOst  das  /u  btstiiinnrndc  Ferro- 
zyaniil  in  vi«  I  Wasser  (i  g  in  150  bis  200  ccni),  säuert  mit  20  ccm 
venlünnter  Schwefelsäure  i  :  4  an  und  titriert  in  «iner  Porzellan- 
schale  bis  zur  bleibenden  Rotfärbung.  Der  Übergang  ist  sehr  all- 
mählich und  schwierig  zu  erkennen.  Es  ist  deshalb  empfehlenswert, 
den  Titer  der  Permanganatlösung  empirisch  mit  liner  abgewogenen 
Menge  reinen  Ferrozyankaliums  (Ä'^/VCvg  -j-  3  //^  (h  zu  stellen  unter 
möglichst  genauer  Kinhaltung  derselben  Versuchsbedingungen,  wie 
sie  bei  der  Analyse  zur  Anwendung  kommen. 

10  K^  Fe{CN)Q  +  2  KMn  O^  -f  23  H^  SO^ 

=  21  ä;  SO^  +  2  Mn  SO^  4-  10  //g  Fc[CN\.  +  8  H,Ü. 

1000  ccm  n.  Permanganat  =  368,56  g  A'^/f  (GV)ß. 

Bollenbacli^)  setzt  einen  kleinen  L'bersciiuß  von  Permanganat 
zu,  gibt  einige  Troijfen  einer  Ferrisulfatlösung  hinein  und  titriert 
dann  mit  einer  0,05  n.  Ferrozyankaliumlösung  bis  zum  Eintreten  einer 
grünlich -blauen,  durch  die  Bildung  von  Herlinerblau  hervorgerufenen 
Färbung. 

Ferrizyanide  müssen  zur  titrimetrischen  Bestimmung  mittels 
Permanganats  vorher  in  Ferrozyanide  übergeführt  werden.  Dies 
geschieht  durch  Reduktion  mit  Ferrosulfat  in  alkalischer  Lösung, 
d.  h.  durch  Ferrohydrat.  Man  erhitzt  die  stark  alkalisch  gemachte 
Ferrizyanidlösung  zum  Sieden,  fügt  dann  etwa  die  gleiche  Menge 
Ferrosulfat  hinzu,  läUt  ungefähr  15  Minuten  auf  dem  Wasserbad 
stehen,    filtriert  und  bestimmt    im   Filtrat  tlas  gebildete  Ferrozvanid. 

2.  Mit  Zinksulfat 3).  Das  Prinzip  dieses  für  die  Technik 
wichtigen  Verfahrens  bestellt  darin,  daß  das  F'errozvanid  mit  Zink- 
sulfat gefällt  und  durch  rü|)feln  mit  einem  Kisensalz  festgestellt 
wird,  wann  ein  Cberschuü  von  Zinksulfat  zugegeben  ist.  Das  ist 
nämlich   der  Fall,  sobaki  beim   'rüi)feln   keine  Blaufärbung  mehr  ein- 


1)  Y..  de  Ilaen,  Ann.  Chem.  Pharm.  fl(».  160  (1854).  —  Treadwell, 
Kurzes  Lehrbuch  der  qualitativen  und  quantitativen  Analyse,  Deuticke, 
Leipzig  1907,  II.,  483.  —  Müller  uiiri  Diefeii  t  haier,  Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem.  H7,  418  ( igio). 

2)  II.  Bollenbach,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  47,  687  ( 1908). 

3)  X'ergl.  z.  B.  V.  \\ .  .Skirrow,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  29,  319 
(1910). 
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tritt.  Bei  der  praktischen  Ausführung  dieses  Verfahrens  sind  mehrere 
Punkte  zu  beachten.  Man  verwende  zur  Titration  eine  Zinksulfat- 
lösung, welche  etwa  50  g  im  Liter  enthält,  und  zur  Titerstellung 
eine  Ferroz3'anidlösung,  welche  etwa  16  g  im  Liter  enthält.  Kommen 
verdünntere  Lösungen  zur  Anwendung,  so  ist  der  Endpunkt  nicht 
so  scharf  und  außerdem  wären  noch  Korrekturen  anzubringen,  die 
allerdings  nicht  sehr  bedeutend  sind.  Die  Titration  geschieht  in 
schwach  saurer  Lösung  (2  ccm  H^SO^  1  :  2  auf  75  ccm  Lösung). 
Sind  Alkalisulfate  zugegen,  so  ist  die  Umsetzung  eine  viel  langsamere, 
und  man  muß  nach  Zusatz  der  Hauptmenge  etwa  ^j^  bis  i  Stunde 
warten,  bevor  man  die  Titration  zu  Ende  führt.  Zur  Ausführung 
der  Tüpfelprobe  verwendet  man  zweckmäßigerweise  Filtrierpapier, 
welches  teilweise  mit  Eisenchlorid  getränkt  ist,  und  von  dem  man 
kleine  Stückchen  mit  dem  trocknen  Ende  in  die  Titrationsflüssig- 
keit taucht.  Diese  wird  in  die  Höhe  gesaugt,  und  es  entsteht  bei 
Berührung  mit  dem  Ferrichlorid  eine  scharfe  blaue  Linie,  solange 
die  Flüssigkeit  eben  noch  ungefälltes  Ferrozvanid  enthält. 

3.  Man  ox3-diert  die  Zyangruppe  und  bestimmt  das  Eisen  in 
dem  gebildeten  Eüsensalz  nach  einem  der  für  Eisen  gegebenen  Ver- 
fahren. Nach  Di t trieb  und  HasseH)  verfährt  man  z.  B.  so,  daß 
man  0,5  g  Ferrozyankalium  in  50  ccm  mit  5  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure  i  :  10  angesäuerten  Wassers  löst,  dazu  30  ccm  einer 
filtrierten  zehnprozentigen  Ammoniumpersulfatlösung  gibt  und  auf  dem 
Wasserbad  erwärmt,  bis  die  Flüssigkeit  wieder  hell  geworden  ist, 
was  ungefähr  ^2  bis  ^j^  Stunden  in  Anspruch  nimmt.  Mit  Ferri- 
zyaniden  verfährt  man   genau  ebenso. 

Densimetrisch. 

Ferro-,  Ferrizyankalium;  vergl.  Chemikerkalender,  Springer, 
Berlin,  jährlich. 

Einfluß  anderer  Bestandteile  auf  die  Bestimmungsverfahren 
der  Ferro-  und  Ferrizyanide. 

Verfahren  i.  Es  stören  natürlich  alle  anderen  durch  Per- 
manganat  ox3'dierbaren  Stoffe,  deren  Aufzählung  im  einzelnen  wohl 
überflüssig  ist. 

Verfahren  2.  Sulfide,  Sulfite,  Thiosulfate  stören  nicht.  Eben- 
sowenig natürlich  auch  die  Salze  anderer  Säuren,  welche  mit  Zink 
lösliche  Verbindungen  bilden. 


i)  Dittrich  und  Hassel,  Ber.  36,  T929  (1903). 
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N'crfahrtn  3.  Nalürliili  wünU-  ilic  (Kuciuvart  von  Kiscn  sir)ren, 
l)i'/\v.  tlas  Resultat  rrhAlun,  iiiul  man  liJlttc  drmnach  erst  dieses 
Kisen   zu   bestimiiK  n,   etwa  dunli   KiUlunt,'   mit   Alkali. 

Gang  der  Analyse. 
Aus  »1(11  obigen  Memcikuiiiicn  <  ruiht  sich,  daü  das  zweite  Ver- 
fahren, welches  ja  auch  in  der  Technik  viel  j^ebraucht  wird,  sehr 
alltjemeiner  Anwendun.if  fähig  ist  und  daher  bei  häufig  sich  wieder- 
holeiulen  Analysen  in  erster  Linie  in  Betracht  zu  ziehen  ist.  Kür 
gelegentliche  Hestinnnungen  dürfte  das  Wrfahrcn  3  sich  als  vorteil- 
haft erweisen. 


v«^ 
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